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1340025 Multi-stage graft polymers ROHM & HAAS CO 19 April 1971 [13 April 1970] 26741/71 Heading 
C3G A multi-stage sequentially produced polymer comprises (A) a first elastomeric portion poly- merized 
from a monomer mix comprising at least 50% by weight of one or more alky! or aralkyl acrylates, 0A05- 
5A0% by weight of one or more cross-linking monomers, 0A05-5A0% by weight of one or more graft- 
linking mono- mers having two or more addition polymeriz- able unsaturated groups which participate in 
the polymerization reaction at substan- tially different rates, adapted to attach the elastomeric phase to 
the rigid phase defined hereinafter, 0-10A0% by weight hydrophilic monomer or non-hydrophilic monomer 
which is converted to hydrophilic mers in the elastomeric portion, the balance, if any, of said monomer mix 
being composed of one or more other co- polymerizable ethylenically unsaturated mono- mars; and (B) a 
final, rigid thermoplastic portion polymerized, in the presence of said elastomeric portion, from a monomer 
mix comprising at least 50% by weight alkyl methacrylate, wherein said elastomeric portion and said 
thermoplastic portion have a minimum attachment level as hereinbefore defined of 20%. The multi-stage 
polymer material may be prepared by emulsion polymerization of an appropriate monomer charge to form 
the elastomeric portion and then continuing the emulsion polymerization with the addition of the monomer 
mix constituting the rigid portion material. The polymerization reactions may be initiated by either thermal 
or redox type initiator systems and conven- tional emulsifiers may also be present. Numer- ous examples 
of all the different monomer units are given. The composition of the multi-stage polymers in the specific 
examples (1-6) all of which refer to two-stage polymers is as follows: (1 ) a base polymer of butyl acrylate 
("acryl- ate"), 1 ,3-butylene glycol diacrylate ("cross- linker"), allyl methacrylate ("graft-linker"), and styrene 
acrylonitrile, hydroxy ethyl acrylate or methacrylamide units on to which is grafted monomer units of 
methyl methacrylate ; (2) a base polymer of butyl acrylate, 1,3, butylene glycol diacrylate, allyl 
methacrylate, styrene hydroxyethyl acrylate, hydroxyethyl methacrylate or acrylamide on to which is 
grafted methyl methacrylate hydroxyethyl methacrylate; (3) a base polymer of butyl i acrylate, 1 ,3- 
butylene diacrylate, allyl meth- acrylate, styrene, and either methacrylamide, N-ispropyl acrylamide or 
hydroxy propyl methacrylate on to which is grafted methyl methacrylate; and (4), (5), (6) a base polymer 
of butyl acrylate, 1,3-butylene glycol diacrylate, allyl methacrylate, styrene, hydroxypropyl methacrylate, 
ethylthioethyl methacrylate on to which is grafted a mixture of methyl methacryl- ate and methyl acrylate. 
Examples (8) and (9) refer to three stage polymers in which the 1st stage is constituted of butyl acrylate, 
styrene, ethylthioethyl methacrylate, butylene glycol diacrylate and allyl methacrylate; the 2nd stage of 
styrene, butyl acrylate, divinyl benzene and allyl methacrylate; and the 3rd stage (rigid portion) of either 
(a) methyl methacrylate, styrene and methyl acrylate or (b) methyl methacrylate, [alpha]-methyl styrene 
and methyl acrylate. The multi-stage polymer may be blended with a rigid thermoplastic polymer such as 
poly- (methyl methacrylate), copolymer of methyl methacrylate and ethyl acrylate, and vinyl halide homo- 
or co-polymers. In addition lubricants, dyes, fillers and plasticizers may be incorporated. 
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Rohm and Haas Company, Philadelphia, PA.« U.S.A. 

. Mehrphasiges Verbundcopolymeres und daraus herstelibare 
schlagzahe thermoplastische Mas sen mit geringer Trubungs- 
nelgung • • 

Die harten thermpplastischen Polymeren stellen eine wegen 
der Ausgewogenheit ihrer physikalischen Eigenschaften, we- 
gen ihrer wirtschaftlichen Yerwendbarkeit , wegen ihrer 
leichten ZugSnglichkeit und auch im Hihblick auf den Man- 
gel an geeigneten Ersatzatoff en sehr bekannte Klasse von 
Stoffen dar. In groBem TJmfang werden von dieser Klasse der 
harten und steifen Thermoplasten die Acrylpolymeren, bei- 
spielsweise Poly(methylmethacrylat) , viele Copolymeren des 
Methylmethacrylats und modif izierte Formen dieser Stoffe 
verwendet. 

Diese thermoplastischen Polymeren sind wegen ihrer Steifig- 
keit bei der Herstellung, bei der Bearbeitung, auf dem 
Transport lirid im praktischen Gebrauch bruchanf allig- 

Es _ist bekannt, dafi man harten thermoplastischen Polymeren 
der genahnten Art zur VerbeBserung ihrer Schlagzahigkeit 
elastomere Stoffe. in groflen Mengen zusetzen kann. Man . setzt 
diese Elastomeren zur Verbesserung der Schlagzahigkeit in 
wechselnden Mengen zu, die, auf das-Gewicht einer Formmasse 
berechnet, bei mindestenB '5% beginnen kbnnen, im allgemei- 
nen aber mindestens 15$ betragen. Mit einem Elastomerenzu- 
satz von 20$ kann man die Schlagzahigkeit eines Polymethyl- 
methacrylats wesentlich. verbessern. Es bedarf jedoch eines 
Elastomerenzusatzes von 25 bis 30$, damit ein v511ig schlag- 
zahes Material erhalten wird. In einigen Fallen konnen bis 
zu 50?5 des Elastomeren zugesetzt werden. _In_anderen Fallen, 
bei denen geformte Gegenstande beim Herausnehmen aus der 
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Form brechen, kann Bchon mit einem Zusatz von weniger ale 
5# des Elastomeren eine wesentliche Verbessefung bewifkt 
werden. Man kann hierbei hauf ig schon mit einer Menge yoii 
0,5 bis 5,6^ die gewlinsciite Wirkung erzielen. Wenn ea aiich 
gelungen ist, durch den Einschlufl einer diekontinuierlichen 
elastomeren Phase eine sehr hohe Schlagzfthigkeit zu erzie- 
len f so erfolgt diese Verbeeserung dooh auf Kosten der opti- 
schen Eigenschaften der harten Thermbplasten. 

Man kann. d^rch ein Abgleichen der BrechungBindizeB, durch 
die Wahi der TeilchengroBe und durch andere HaBnahmen er- 
reichen, dafl die feate Phase ihre Farbe und/oder Tranapa- 
renz behttlt, konnte aber bis jet at eine »t arte Trttbung des 
AusgangBproduktes nicht verhindem, Diese TrUbung verstfirkt 
sich f ortschreitend bei der BerUhrung mit Wasaer, sei ea 
durch Eintauchen in Wasser, eei as unter dem BinfluB sehr 
hoher Feuohtigkeit . Die durch die BerUhrung mit Wasser aus- 
gelbste Wirkung wird in der ffanae beechleunigt. Die TrUbrung 
zeigt sich als ein Weifiwerden des Materials, das, wie eine 
Prilfung ergibt, durch die ganze Masse des Materials hindurch- 
geht und nicht nur an dessen Oberfiache eintritt , obwohl hier 
die Erscheinung getfohnlich am deutlichsten 1st. DaB WeiBwe'r- 
deh verstarkt sich f ortschreitend bei lingerer BerUhrung mit 
Wasser, beispielsweise durch ein wiederholtes oder fortge- 
setztes Eintauchen in Wasser oder daduroh, daB man das Ma- 
terial zeitweise oder fortgeBetzt der luftf euohtigkeit aus- 
setzt, bis das Material am Ende undurohsiehtig wird. Ferner 
wird das Material bei f ortge>setzter BerUhrung mit Wasser 
rissig, was zu. Beinem Versagen im praktischen Gebrauch fUhrt. 

Man nimmt an,. da.B die Trtibung dadurch entsteht, dafl infolge 
der Anwesenhe.it von Polymerisations-Zusatzstof f en, wie Ini- 
tiator en, Mpdif-izierungsmitteln, KettenUbartragungsmitteln, 
Seifen* .Emulgatoren .u.a. , Wasser in das Material .eindringt . 
Es 1st .unvermeidbar, dafi Restmeng.en solcher Zusatzstoff e, 
nachdem sie^in das Polymer isationegemisch Mneingegeben _wor- 
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den sind, im Polymeren einge s Chios sen bleiben, Dem Entfernen 
dieser Fremdstoffe stellen sich eowohl aue technologischer 
als auch aua wirtschaftlicher Sicht grofle SChwierigkeiten 
entgegen. 

Die Wirkung dee Wassers auf die polymeren Stoffe ist leicht 
erkennbar. Ftir die WirkungBweise, die letztlich nicht be- 
kaunt ist, werden mehrere Erkiarungen angeboten. Dae Trtib- 
werden 1st offenbar ein komplexer Vorgang, der einer Anzahl 
von Ureachen zuzuschreiben ist. Naoh einea der Brklftrungs- 
versuche wird das in das Polymere eindringende WaBser von 
der elastomeren Phase adeorbiert oder absorbiert, wobei es 
den Br echungs index andert und eine FeinabetiMnung der Indi- 
zes der Komponenten verhindert* Ee let ferner die Ansioht 
gefiuQert worden, dafl sich das Waseer an der "Grensflftohe 11 
der harten mit der elastomeren Phase sammelt und einen 
Mikrohohlraum bildet • Dieser Mikrohohlraum, so niinrt man 
an, verhindert eine Abgleichung der Brechungsindires und 
erzeugt eine Spannung, derzufolge der Mikrohohlraum sich 
ausbreitet und eine RiBbildung verursacht. Dies© Erklarungs- 
versuohe und Thegrien stellen nicht einen Teil der rorlle- 
genden Erf indung dar und sind daher fUr deren Schutzumfang 
nicht beetimmend. 

Im Hinblick auf die nachteiligen Veranderuhgen, denen die 
bisher bekannten hochschlagefihen thermbplastisohen Massen 
durch ein Triibwerden unterliegen, war es dringend geboten, 
einen thermoplastischen Kunststof f von hoher Sohlagzahig- 
keit herzuatellen, der diesen Nachteil nioht besitst. 

Aufgabe der Erf indung ist daher eine sohlagzfihe, harte, 
thermoplastische Foiromasse mit verbesserten physikalischen 
und chemischen Eigenschaften. Eine weitere Aufgabe der Er- 
f indung sind bruchfeste Pormmassen mit ausgewogenen physi- 
kalischen Eigenschaften, die denen der bekannten, harten, 
schlagfest-modifizierten thermoplastischen Polymeren gleich- 
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kommen oder Uberlegen Bind. Diese Ziele werden naoh der Br- 
findung durch FonmnasBen erreioht, bei denen die bekannten 
Formmassen anhaftenden Mangel verringert oder beaeitigt 
sind und die SchlagzShigkeit unter WitterungBeinf lttssen bei- 
behalten wird. - ■ 

Zu den be sonde ren Vorteilen, die mit der Erfindung erzielt 
werden eollen, gehBrt die Herstellung harter thermoplasti- 
scher Massen mit einer ausgezeichneten Auegangs-Sohlagz&hig- 
keit f die auch nach der Bearbeitung und Verforaung eine hohe 
SchlagzShigkeit behalteh, d.h. nach den Miachen auf Kaiandern 
oder in mechanischen Mischern, naoh dem Extrudieren zu Po- 
llen, Filmen und Formkt5rpern und nach dem Verpreeaen oder 
Verspritzen, und die ihre hohe SchlagzHhigkeit auoh im Gre- 
brauoh nicht verlieren, eelbst unter Umgebungseinf lUssen, 
wie hohen Temperaturen, ultraviolet tern Licht, Waaeer in d$r 
Form von hoher Feuchtigkeit oder Regen oder unter dem Eln- 
flufi des Wassers in anderer Weiae sowie unter EinfltisBen, 
die im breitesten Sinne deB Wortes zu den WitterungBeinfltLa- 
sen gezahlt werden. Die erf indungBgemaflen hart an Thermo- 
plaeten kiSnnen ferner Stoffe mit vorherbeatimmten und aus- 
gewahlten optischen Charakteristiken enthalten, die wertvoll 
sind und gleichf alls bei der Bearbeitung und Verf ormung bo- 
wie im Gebrauoh und unter Einfltiaaen der genannten Art nicht 
verloren gehen, Auch andere Eigenachaften und Charakteristi- 
ken der harten Thermoplaeten k&nnen naoh der Erfindung stark 
verbessert werden, beiapielBweiae die Eigeneohaf ten, die daa 
Verhalten der Komporienten, der Zwischenprodukte und der fer- 
tigen Frodukte bestlmmen. sowie die, welohe die Yerarbeitung 
der harten Thermoplasten betreffen. Hierzu gehBrt daa Mi- 
schen, das Quellen im Werkzeug und daa Auftreten von nicht- 
laminarem MaterialfluB beim Verpresaen, wodurch daa FUllen 
der Pormen erleichtert wird und FormkBrper von hoher Quali- 
t&t erhalten werden. Die erf indungagemfiflen harten Thermo- 
plasten widerstehen ferner in auBgezeichneter Weiae der 
Parbverfleckung bei der Beriihrung mit Fremdstof fen, vor al- 
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lem Lippenstiften und Gegenstanden yon Hhnltcher Besohaf- 
fenheit. 

Wenn auch alien den In der Besohreibung genannten und un- 
ter die Erfindung fallenden harten Thermoplaeten die be- 
schriebenen Vorteile in beatimmtem Mafle zukommen, bo haben 
bestimmte Arten der Thermoplasten dooh in atftrkerem Mafl 
die eine Art von Vorteilen als eine andere. BeiBpielsweiee 
8ind achlagfeat-modifizierte Acrylthermoplaaten verhaltnia- 
maBig stark anfallig fflr eine EintrUbung durob Wasser, die 
die aus den Thermoplaeten hergestellten klaren, farblosen 
Gegenstande und Materialien weiB werden lttflt. Ferner tritt 
bei eingef&rbten oder pigmentierten Materialien eine uner- 
wUnachte Parbanderung oder ein AueBchwitsen der Farbe ein. 
Duroh ein Veraudern der Sohlagztthigkelt ron harten Aoryl- 
thermoplaBten in der nachatehend besobriebenen Weiee werden 
die Sohwierigkeiten, die einer Trttbung der Thenoplaaten 
innewohnen, beaeitigt oder weaehtlioh verringert . Vinyl- 
halogenid-Polymere werden andereraeits naoh der Modifizie- 
rung mit einem der bekannten Modif izieraittel aur Erh8hung 
der Schlagzahigkeit fUr eine Farbverfleokung anfttlliger. 
Wenn man sie dagegen nach der vorliegenden Erfindung modi- 
fiziert, wird dieae Anfalligkeit im wesentlichen aufgehoben. 

Gegenetand der Erfindung iet ein neuee oopolymeres Verbund- 
material auf Acrylbasis, das aus einem ELastomeren ale einer 
ereten Phase und einem mindefltena zua Teil mit dem Kern dea 
Elaetomeren ohemisoh verbundenen harten Thermoplasten als 
einer zweiten Phase basteht. Man kann das Yerbundmaterial 
so formulieren, dafl man e a ohne weiterea ale sohlagzahen 
Thermoplasten verwenden kann, a.B. als PormmaBae oder ftlr 
die Herstellung von Pilmen ode* Polien. Dem Yerbundmaterial 
kbhnen nooh zuaatzliche Mengen einea harten Thermoplasten 
zur Modif izierung der Schlagzahigkeit zugesetzt werden. Ob 
ohne ZuaaVtze oder mit Zuaatzen hat daa erf indungagemafle 
Yerbundmaterial bei einer hohen Sohlagzahigkeit eine ge- 
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ringe Anfangstrlibung, die sioh nioht verstarkt, wenn das 
Material mlt Wasser in Bertthrung kommt. 

Man stellt das copolymere Yerbundmaterial gewHhnlich durch 
Erzeugung des Elastomeren durch Emulslonspolymerisation 
ale diekrete Phase aus einem Monome rangeai s oh aus mindes- 
tens etwa 50 Gew.# Alkyl- und/oder Aralkylacrylat , 0,05 
his 5,0 Gew..# eines mehrfaoh tinge s&ttigt en vernetzenden 
Monomeren, 0,05 his 5 f 6 Gew.# eines spflter nflher charak- 
terisierten Aufpfropf-Comonomeren (graft-linking oomonomere 
und 0 his 10,0 Gew.# eines hydrophilen Comononeren her # 
Naoh Beendigung der Polymerisation der elastomeren Phase, 
d.h. nach der im wesentliohen vollstandigsn Ttewandlung der 
Monomeren des Ausgangsgemisches, wird fiann der harte Ther- 
nioplast, wie nachstehend nfiher hesohriehen, an der Oher^ 
fl&che der elastomeren Phase dadurch gehlldet, dafi man in 
der glelohen Emulsion ein mindestens etwa 50 Gew.£ eines 
Cj^-C^ Alkylmethaorylates enthaltendes Henoaerengeriisoh 
polymerisiert. ***** setzt die zu der harten thermoplasti- 
schen Phase , des Terbundmaterials polyaerisierenden Mono- 
meren in eolcher Weise zu,_dafl im wesentliohen das gesamte 
Material der harten Phase auf oder an der Oherflfiohe der 
elastomeren Phase gebildet wird und daB eo einen nachste- 
hend nfiher def inierten Verbundgrad Ton mindestens etwa 
20?S hat. 

Bei bevorzugten Zusammensetzungen des Verhundoopolymeren 
enthait das Monomerengemisch der elastomeren Phase etwa 
0,1 his 1,0 Gew.sS eines vernetzenden Comonomeren, 0,1 his 
1,0 Gew.?S eines Aufpfropf-Oomonomeren und 0,5 his 5,0 Gew.jS 
eines hydrophilen Comonomeren, zusammen mit mindestens 
50 Gew.jS eines Alkyl- und/oder Aralkylacxylats. 

Die elastomere Acrylphase der Verbundcopolymeren hesteht 
aus Copolymeren, die grSBere Mengen Alkyl- und Aralkyl- 
acrylate und etwa 0,05 his 5,0 Gew.£ eines mehrfaoh unge 
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eattigten vernetzenden Monomeren, O f 05 *is 5,0 Gew.# eliies 
Aufpfropf-Comonomeren und etwa 0 bis 10 ,0 Gew.# eines hydro- 
philen Comonomeren enthalten und gewBhnlioh aus einer Emul- 
sion oder Suspension polymerisiert werden. Das Acrylelasto- 
mere enth&lt mindestens 505& Alkyl- und/oder Aralkylaorylatein- 
heiten* Die Alkylester der Acrylsfiure haben Alkylgruppen mit 
1 bis 15 f zweckmaBiger 1 bis 8 und bevorzugt 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen. Jedoch kSnnen auoh Alkylgruppen ait Ifingerer 
Kette verwendet werden. Auoh andere Aoryleeteraonomere kBn- 
nen, die ttbrigen Zusfitze nicht eingereohnet, in Mengen bis 
zu 50 Gew.^ verwendet werden, beispieleweiae Aralkylester 
der AcrylBaure, worin der cyclisohe Teil 5* 6 oder 7 Xohlen- 
stoffatome und eine AlkylbrUoke mit bis zu 15 Kohl enst off - 
atomen im Alkylteil der Aralkylgruppe an- Oder abwesend 
se in kann. Perner kann man substituierte Acrylate oder Meth- 
acrylate, darunter Alkylthicialkylaorylate, wie ithylthio- 
athylacrylat u. dergl. f und Alkoxyalkylaorylate, wie Meth- 
oxy&thylacrylat u. dergl., verwenden. Copolymer* mit diesen 
Acrylaten k3nnen bis zu etwa 40 Gew.# eines anderen polyme- 
risierbaren Monomeren oder mebrerer anderer polymerisierba- 
rer Monomeren enthalten, beispielsweise Styrol, alpha-Methyl- 
styrol, Tiny lather, Amide und Amideeter, Vinyl- und Yinyli- 
denhalogenide u.a. 

Zur Heretellung der Aczylelastomeren werden polyfunktionelle 
ungeefittigte Monomeren mitreiwendet , die die Tfihigkeit ha- 
te n, die Elastomeren zu rernetzen, beispielsweise mehrfaoh 
athylenisoh unges&ttigte Monomers, wie Verbindungen mit meh- 
reren Acryl- und/oder Methaciylgruppen f und Monomeren mit 
lonischer und koordinatirer Veraetzungsf Shigkeit f beispiels- 
weise Sauregruppen und organic che und anorganic ohe Basen 
und andere Elektronen-Donatoren, die mit geelgneten elektro- 
philen St of fen zusammenwlrken ktJnnen. Die vernetzten Elasto- 
meren werden, urn dieses physikallsche Ctiarakterietikum der 
Polymeren zu besohreiben, als gelierte Copolymeren bezeioh- 
net, Zu den poly&thyleniseh unges&ttigten Monomeren zfthlen 
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die Acryleaure- und/oder Polymethaorylsaureester von Poly- 
olen mit mehreren dieser Sauregruppen, beiBpielBweise Bu- 
tylendiacrylat, Butylendimethaorylat , Trimethylolpropan- 
trimethacrylat u.a., sowie Di- und Trivinyiben*ol, Vinyl- 
acrylat, Vinylmethacrylat vmd andere vemetztende Monome- 
ren. Bevorzugt enthalten die mehrfach athylenieoh ungesat- 
tigten, vemetztenden Monomeren, die bei der Erfindung ver- 
wendet werden, 2 bis 3 oder 4 polymerieierbare athylenische 
Doppelbindungen. 

Bevorzugt verwendet werden Elaetomeren mit einer Glasein- 
friertemperatur von weniger ale 25° C, in engerer Wahl 
solche mit einer Glaeeinfriertemperatur ran weniger ale 
10° C. Den absoluten Vorzug gibt man 3edooh Elaetomeren 
mit einer Glaeeihf riertemperatur von weniger ale minus 
25° C. In alien diesen Fallen betrifft die Glaeeinf rier- 
temperatur nur den elaetomeren Teil des Modif i.iermittele. 
Sie'bezieht eich nicht auf spatere Phasen oder andere Poly- 
meren, die mit den Elaetomerenteilchen phyeikallech oder 
chemiech verounden sind. - 

Rir die Erfindung verwendet man ale Elaetomere hevoreugt 
Acryl-Copolymere mit 50 bis 80 Gewiohtsteilen Alkylaorylat- 
monomeren, deren Alkylgruppe 1 bie 8 Kohlenst off atoms ent- 
halt, O bis 4-0 Gewiohtsteilen anderer athylenieoh ungesat- 
tigter- Monomeren, 0 hie 5 Gewichteteilen minde stone einee 
mehrfach ungeeattigten vemetzenden Monomeren, 0,05 bie 
5,0 Gewiohtsteilen elnes Aufpfropf -Monomeren und 0 bis 10,0 
Gewichteteilen mindestens eines hydrophilen Monomeren. Man 
verwendet bevorzugt aolche Acryl-Elaetomeren, deren .Copoly- 
mers aus 50 bis 100 Gewichteteilen Alkylacrylatmonomeren 
mit 1 bie 8 Kohlenstoffatomen in -der Alkylgruppe, 1 bis 20 
Gewichteteilen anderer Acrylmonomeren, 5 bie 20 Gewiohts- 
teilen anderer athylehiech ungeeattigter Monomeren, bevor- : 
zugt eolchen, in denen die athylenieoh ungeeattigten Yer- 
Mndungen aromatieche Reete enthalten, beiepielsweiee Styrol 
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und substituiertee Styrol, 0,1 Ms. 1,0 Gewichteteilen min- 
destens einee polyathylenisch ungesattigten vernetzenden 
Monomeren, 0,1 bis 1,0 Gewichteteilen eines Aufpfropf- 
Monomeren und 0,5 bis 5.0 Gewiohteteilen mindeetens eines 
ny drophil en Monomeren besteht. 

Die Zusatze des vernetzenden Monomeren, dee Aufpfropf- 
Monomeren und des hydrophilen Monomeren cu den Acryleeter- 
Elaatomeren bewirken eine weeentliohe. Verbeaeerung der vor. 
gMngig genannten Eigenaehaften, namlioh eine Verminderung 
der ureprtinglichen Trubung und dee Grade* und der Geachwin- 
digkeit, in denen die Trubung bei der Beruhrung mit Yasser 
und unter Witterungeelnflussenaunimmt. Be iet nioht ganz 
geklttrt, wie diese Verbeseerung suetande komt. Man hat 
Jedoch beobachtet, dafl die Wirkungen der einaelnen Zueatze 
kumulieren. Mit jedem der genannten Monomeren bewirkt man 
in dem Produkt eine beetimmte Verbeeeerung der Bigeneohaf- 
ten; jedoch hat kelnee dieaer Monomeren allein die Yirk- 
eamkeit, die sie in lhrer Geeamtheit haben. 

Die nach der Erfindung verwendeten Aufpfropf-Monomeren 
(graft-linking monomers) sind den vorgangig beeohriebenen 
vernetzenden Monomeren ahnlieh. Wtthrend jedoeh die ttbli- 
cherweiee und im Hahmen dieser Erfindung -rernetiende Mo- 
nomeren- genannten Verbindungen mehrere additir polymeri- 
sierbare ungesattigte Gruppen enthalten, roa denen j.de 
mit der gleiohen Beaktionegeechwiadigkeit an der Polymeri- 
sation tellnimmt wie die andero oder anderea und wie die 
Auegangsaonomeren, d.h. die Alkylaorylatmonomeren, die 
anderen Aoryleetermonomeren und die reaktionafMhigen an- 
deren Monomeren, handelt ee aloh bei den Aufpfropf-Mono- 
meren im Bahmen dieeer Erfindung urn Verbindungen mit zwei 
Oder mehr additlv polymer! si erbaren ungeeattigten reak- 
tlonafahigen Gruppen, die mit aehr vereohiedener Geochwin- 
digkeit an der Polymeriaationareaktion teilnehmen. Vor- 
sugsweis. verw.nd.t man Verbindungen, von denen mindestena 
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eine reaktionefahige Gruppe mit etwa der gleichen Geschwin- 
digkeit wie die anderen Monomeren oder nur etwas langsamer 
als diese poiymerisiert, wahrend die andere reaktionsfahige 
Gruppe oder die ttbrlgen reaktiohsfaliigen Gruppen mit einer 
hiervon sehr verschiedenen Geschwindigkeit, nfimlich we Bent - 
lich langsamer f polymeria ieren. Inf olge der vereohledenen 
• PolymerieationsgeBchwindigkeiten bledbt in der elaetomeren 
Phase, besonders in den letzten Polymerieationeatuf en und 
f olglich an oder nahe an der Oberflache der elaotomeren 
Teilchen*. ein Rest vcn Ungeaattigtkeit zurttck. Wenn die 
feste thermoplastiache Phase danacli an der Oberflache des 
Elaetomeren polymerieiert wird f nehaen die rest lichen von 
den Aufpf ropf -Monomeren herkommenden ungee&ttigten, addi- 
tiv polymerisierbaren reaktionaf Hhigen Gruppen an der nach- 
f olgenden Reaktion teil f so dafl mindestenB ein Tail der 
festen Phase chemiach an die Oberflache dee Elaetomeren 
gebunden wird. Das Ausmafl und die Art dieser Blndung wird 
nachstehend nSher beschrieben. 

Die fttr die Zwecke dieser Erf indung als Aufpf ropf -Monomeren 
besonders bevorzugten Yerbindungen sind Ally Imet hac ry let 
und Allylacrylat . Beiapiele anderer Verbindungen, die als 
Aufpf ropf -Monomeren verwendet werden kBnnen, sind die 
Allyl-, Methallyl- und Crotyleeter der Aorylefiure, Meth- 
acrylsaure, Maleinsaure-(Mono- und Dieeter), Fumara&ure- 
(lono- und Dlester) und Itacone&ure-Qlono- und Dieeter) ; 
Allyl-, Methallyl- und CrotylTinyWther; Allyl- 1 Methallyl- 
und CrotylvinylthioSther; II-Allyl-/ H-Methallyl- oder 
H-CrotylmaleinBSureiaid; der Vinyleater der Vinylessig- 
saure (3-butenoic acid) und der Allyleesigetture (4-pen- 
tenoic acid); Iriallylcyanurat ; 0-Allyl- f O-Methsllyl- 
oder O-Crotyl- Bowie 0-Alkyl- f O-Aryl-, O-Alkaryl- oder 
O-Aralkyl-P-vinyl, Allyl- oder Methallylphoaphonat; Tri- 
allyl-Trimethallyl- oder Tricrotylphoaphat ; O-Vinyl-, 
0,0-Diallyl, 0,0-Dimethallyl- oder 0,0-Dicrotylphoaphat ; 
Cycloalkenylester der Acrylsaure, Methaciylsaure f Malein- 
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saure-(Mono- und Diester), Fumarsaure-(Mono- und Diester) , 
Itaconsaure-(Mono- und Blester), beispielsweise 2, 3 Oder 

4- Cyclohexenylacrylat f Bicyclo-( 2,2,1) -hept-5-en-2-ylester 
der Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleins&ure-(Mono- und Di- 
ester), Fumarsaure-(Honc- und Dleater) , Itaconeaure-(Mono- 
und Diester) ; Viny lather und Vinylthioather der Cycloal- 
kenol- und Cycloalkenthiole, beispielsweise Vinylcyclo- 
hex-4-en-l-y lather; Vinylather des Bicyclo-(2 r 2 f l)-hept- 

5- en-2-ols; Vinylester der CycloalkencarbonseLuren, bei- 
spielsweise Vinylcyclohex-3-en-l-carboxylat oder Vinylbi- 
cyclo-( 2,2,1) -hept-5-en-2-carboxylat . . 

Von den als Auf pfropf-Monomeren geeigneten Verbindungen ver 
wendet man bevorzugt solche, die Allylgruppen enthalten, 
mit besonderem Vorzug Allylester von atbyleniseh unges&t- 
tigten Sauren, von diesen vor allem Allylaciylat , Allylmeth 
acrylat, Diallylmaleat f Diallylf umarat , Diallylitaconat , 
saures Allylmaleat 9 saures Allylfumarat und saures ' Allyl- 
itaconat. Eine andere Rlasse sehr wirksamer Allylverbindun- 
gen sind, mit der Einschrankung, dafl sie in der Erfindung 
in geringerem MaBe als die vorgenannteii Verbindungen ver- 
wendet werden, die Diallylester von Polycarbons&uren, die 
keine ungesattigten polymerisierbaren Gruppen enthalten. 
Wenn in einer Verbindung zwei oder mehr Allylgruppen vor- 
kommen, neigt eine von ihnen zu einem wesentlich schnelle- 
ren Polymeria iefen als eine andere. 

Der in dem Elastomeren durch den Einschlufl dee Aufpf ropf- 
Monomeren bewirkte Vorgang ist nicht vHllig geklfirt. Be- 
kannt ist jedoch, daS der Einschlufl des Auf pf ropf-Monome- 
ren in einer anderen Weise wirkt als das vernetzende Mo- 
nomere allein. Vernetzuiigsmittel, beispielsweise Butylen- 
diacrylat, Divinylbenzol u.a., bewirken wohl ein gutes 
Vernetzen des Elastomeren, nicht aber in bemerkenswertem 
MaBe ein Vernetzen durqh Aufpfropfen. Urn die Vorteile 
dieser Erfindung im vollen MaBe nutzbar zu machen, ist es 
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erf orderlich, sowohl eine Pfropfverbindung zwischen dem 
Elaetomeren und der harten Phase Oder Komponente herzu- 
stellen als auch dae Elastomere gut zu vernetzen. Bei- 
Bpielsweise ntitzt ein Vernetzer allein wenig, wenn man 
die Trtlbung in modifizierten f eaten thermoplaetiechen 
Polymeren herabsetzen will. Dagegen kann man duroh den 
Einsohlufl von Auf pfropfmonomeren und ron vernetzenden 
Monomeren in die erf indungsgemttflen Elaetomeren die Trtl- 
bung verringern, und zwar sowohl im Ureprung ale auch bei 
Ifingerem Feuchtigkeitseinf lufl oder bei der Bertthrung mit 
Wasser im praktischen Gebrauch. Mem nimmt an 9 dafl die Auf- 
pfropfmonomeren auf die Grenzflftche zwisohen dem Blast o- 
meren und der harten Phase einwirken und eine Trttbung, 
die mtJglicherweise durch die Ansamalung ran Waeeer an den 
Grenzf Iftchen hervorgeruf en wird, daduroh verhindern, dafl 
sich keine 11 Mikrohohlrftume " bilden kBnnen. Dieee Hypothe- 
se ist unbewiesen und sollte nicht ale rerbindlioh ange- 
sehen werden. Wie sich gezeigt hat, tritt der Hutzeffekt 
der Erf indung nicht ein, wenn man das Elastomere in Abwe- 
senheit des Auf pfropfmonomeren polymerisiert , so dafl die 
harte thermoplastische Phase nicht ia einer letzten Poly- 
merisations stufe an die Oberfiache der elastoaeren Teil- 
chen gebunden wird, oder wenn man keine harte Phase an 
das Elastomere anpolymerisiert , d.h., wenn man dao Elas- 
tomere und das harte Material get remit herstellt und dann 
zusammengibt. 

Man glaubt die Wirkungsweise des hydrophilen Monomeren zu 
kennen, das in Mengen ron etwa 0 bis 10,0 Teilen auf 100 
Teile des Elastomeren zugeeetzt wird, aber atxoh hier ist 
der Beweis nioht so echlliasig, dafl er als verbindlich an- 
gesehen werden sollte. Es kann angenommen warden, dafl das 
hydrophile Monomere beim EinpolymeriBieren in das Elasto- 
mere das gesamte in die Masse e inge drungene Wasser bei- 
epieleweise als Hydratwasser bindet. Jedes Monomere, das 
in das ElastomerengemiBch einpolymerisiert werden kann und 
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hydrophil genug 1st, urn Wasser wirksam zu binden, 1st nach 
der Erf indung filr diesen Zweok ge eigne t. Ala Beispiele sol- 
cher hydrophiler Monomeren seien genanntt Acrylnitril, 
Methaorylnitril, hydroxy-subst ituierte Alkyl- und Aryl- 
acrylate und -methaorylate, Amino-subst ituierte Alkyl- und 
Arylaorylate und -methacrylate, Polyatheraorylate und -meth- 
acrylate, Alkylphoaphatalkylaorylate und -methaorylate, 
Alkylphosphonoalkylacrylate und -methaorylate, Aorylsaure, 
Methacrylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, JT-Vinyl- 
pyrrolidon, Alkyl- und suhst ituierte Alkylamide der Aoryl- 
eaure, Methacryleaure, Maleinsaure- (Mono- und Diamide), 
Fumarsaure- (Mono- und Diamide), Itaconstture- (Mono- und 
Diamide), Acrylamid, Methaorylaaid u.a. Dem Fachmann sind 
ohhe Zweifel nooh vieie andere Stoffe mit hydrophilen Wir- 
kungen hekannt. Es sei daher betont, dafl in der genannten 
Verwendung hydrophile Monomere gans allgemein unter die 
Erf indung fallen. Unter die Erf indung fallen ferner auch 
Varlationen in der Anwendung elnes hydrophilen Monomeren, 
von denen eine beispielsweise darin beeteht, d«B man ein 
Monomeree in das Polymerisationsgemisch hineingibt, das 
xon eioh aus niobt hydrophil 1st, sondern seine hydrophile 
Eigenschaft erst durch eine geeignete Behandlung, beispiels- 
weiee durch Hydrolyse u. dergl., Oder in einer spateren 
Verf ahrensstufe erhalt. 

Von den hydrophilen Monomeren mit guter Wirkung verwendet 
man bevorzugt Methaorylverbindungen, im besonderen die 
Amide und Hydroxyalkylester der Methaorylstture. Auoh die 
Amide und Hydroxyalkylester anderer Sauren sind sehr ge- 
eignet. Man zieht die Methaorylate diesen jedooh ror, weil 
sie sioh leichter polymerisieren laeeen. 

Selbstverstandlioh sind im Rahmen der Erf indung, wie die 
Beschreibung mit Deutlichkeit zeigt, bel der Herstellung 
der elastomeren Phase dee Verbundoopolymeren und bei der 
Wahl ihrer konstitutiven Elemente viele Varlationen mtSg- 
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lich. In ihrer allgemeinsten Form besteht die elastomers 
Phase aus elnem A Iky lac rylat polymer en, elnem vernetzenden 
Monomeren, elnem Aufpfropf monomeren, wahlweise einem hydro- 
phllen Monomer en und f ebenfalls wahlweise, welt eren Mono- 
meren auf Aorylbasis Bowie Monomeren anderer Art. Es let 
jedoch auch mtSglich, in dem Ha Be In elnem engeren Komponen- 
tenbereich zu arbeiten und die Mengenrerhfiltnisse der Kom- 
ponenten zu andem als alch dies bei der He rate Hung, der 
Handhabung, der Formulierung und bela Gebrauoh dea . Elasto- 
meren ale wlrksam und/oder zweoka&fiig erwaist. So kOnnen 
Formullerungen beiepielsweise Elastomeren enihalten, die 
aus Polymeren aus 50 bis 99 f 9 Gew.£ Alkylaorylaten, deren 
Alkylgruppe 1 bis 8 Kohlenst off atoms enthalten, 0 bis 49 $ 9 
Gew.?f anderen. Monomeren, 0 bis 40 Gew.jC anderen ftthylenisch 
ungesattigten Monomeren, 0,05 bis 5*0 Gew.£ elnes vernet zen- 
den Monomeren, '0,05 bis 5 f 0 Gew.# elnes Aufpfropf monomer en 
und 0 bis 10,0 Gew.# eines hydrophllen Monomeren bestehen. 
In bevorzugteren Formulierungen verwendet man als "Elasto- 
meres Polymere aus 50 bis 80 Gew.# eines Alkylaorylats, 
dessen Alkylgruppe 2 bis 4, vorzugsweise 4 Kohlenstoff- 
atome enthttlt, 0^1 bis 10 Sew. # anderen Aoxylmonomeren, 
0,1 bis 1,0 Gew.% eines vernetzenden Monomeren, 0,1 bis 
1,0 Gew.# elnes Aufpfropfmonomeren, 0 bis 5,0, vorzugswei?- 
se 0,5 bis 5,0 Gew.# eineB hydrophllen Monomeren und wei- 
teren nicht-acrylieohen ungesfittigten Monomeren, vorzugs- 
weise Styrol, alpha-Methylstyrol und Halogenstyrolen, 

Die harte thermoplastische Phase des Copolymeren nach der 
Erf indung enthftlt die als Acrylesterpolymeren bekannte 
Klasse von Polymeren* Im Hahmen der Erf indung kann man sie 
als Polymeren kennzeiohnen, die In der Hauptsaohe, bei- 
Bpielsweise im Ausmafl von 50 bis 100£, aus Alkylmethacry- 
lateinheiten bestehen. Diese Klasse der Acrylesterpolyme- 
ren zeigt in ihrer Gesamtheit elnen Mangel an Schlagz&l^ig- 
keit. Die thermoplastischen Acrylpolymeren kSnnen als 
Klasse und in ihrer erfindtmgsgem&flen Verwendung in engerer 
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Sicht als haltbare Acryleeterpolymeren angesehen werden, 
die kleinere Mengen (0-40#) von nicht-acrylischen Einhei- 
ten enthalten, und ale Gemische aller Acrylpolymeren mit 
klelaeren Mengen nicht-acrylischer Polymeren, die in be- 
kannter Weise einen Auagleich der physikalisohen Eigen- 
schaften bewirken sollen. Als Acryleinheiten eeien Alkyl- 
und Arylmethacrylate und -aerylate genannt. Im Rahmen die- 
eer Erfindung schlieBt die Bezeichnung "Alkyl" Cycloalkyl, 
mit oder ohne zus&tzlicher Alkylhrttoke, und die Bezeich- 
liung "Aryl" Aralkyl und Alkaryl eln. Alle dieee Gruppen 
kbnnen eubstituiert und unsubstituiert sein. Dieee Acryl- 
polymeren Bind bei lemperaturen ttber etwa 20° C, vorzugs- 
weiee bei Temperaturen ttber. 50° C f ormbestandig und sind 
zur Verwendung fur Zweeke allgemeiner Art geeignet. Die 
harten Thenaoplast en nach der Erfindung schlieflen aus 50 
bis 10055 Alkylmethacrylat beetehende Copolymere ein, deren 
Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome., vorzugsweise ein Koh- 
lenstoffatom enthalt, und neben diesen, in einer Menge von 
0 Dis 50#, ein Acrylcomonomeres oder mebrere Acrylcomono- 
mere, beispielsweise andere Alkyl- und Arylmethaorylate, 
Alkyl- und Arylacrylate, Alkyl- und Arylacrylamide , sub- 
* stituierte Alkyl- und Arylmethacrylate und -aorylate, bei- 
spielsweise die Halogen-, Alkoxy-, Alkylthio-, Cyarialkyl-, 
Amino- und Alkylthiolester und andere Substitutionspro- 
dukte, eowie, in einer Menge von 0 bis 40*, andere unge- 
sattigte Monomeren, wie Acrylnitril und Methacrylnitril , 
Styrolmonoaeren und substituierte Styrolaonomeren, Vinyl- 
ester, Vinylather, Yinylamide, Vinylketone, Vinylhalogeni- 
de und define. Da das beschriebene Comonomereneyetem wei- 
cher ist, verwendet man es im allgemeinen in geringeren 
Mengen, urn die Steifigkeitscharakteristika der harten Kom- 
ponente nicht nachteilig zu verandern. 

Beispiele von Monomeren, die fur die Herstellung der Acryl- 
polymeren geeignet sind, sind die Ester der Acrylsaure und 
Methacrylsaure, beispielsweise die Methyl-, Athyl-, n-Propyl 
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Isopropyl*, n-Butyl- f Isobutyi-, 2-Athylhexyl- f Stearyl-, 
Cyclohexyl- f " iBObornyl-, Bornyl-, Fenchyl-, Norbornyl-, 
Adamantyl-, Benzyl-, Phenyl -eater und dergleichen Ester. 
Bevorzugt verwendet man die Alkylester der Methacrylsaure 
und Acrylsaure, deren Alkylgruppe 1 biq 4 Kohlenst off atoms 
enthalten. Die bevorzugt verwendet en CycloalkyleBter der 
Methacrylsaure und Acrylsaure haben Cycloalkylgruppen mit 
A bis 14 Kohlenst of fat omen. Als substituierte Ester der 
Methacrylsaure und Acrylsaure seien die chlor- und brom- 
substituierten niederen Alkylester; die alkozy-BUbstitu- 
ierten, beispielsweise athoxy- und methoxy-eubstituierten, 
ni'edern Alkylester; die alkylthid-substituierten, bei- 
spielsweise athylthio- und methylthio-substituierten, nie- 
deren Alkyleeter und die cyanoalkyl-subatituierten, bei- 
spielsweise die cynoathyl-substituierten, niedern Alkyl- 
ester genannt. Die Styrolmoriomeren schlieflen die Halogen- 
styrole, Vinyltoluol, tert .-Butylstyrol, alpha-Methyl - 
styrol u,a # ein. Perner kann man Vinylhalogenide und Vinyl - 
idenhalogenide verwenden, bei denen als Halogenide Chlor # 
Brom und Fluor und als Olef ine ithylen, Propylen, Isobu- 
tylen u.a. verwendet sind. 

Man kann die Verbund-Acrylcopolymeren nach der Erfindung 
durch Suspensions- oder EmulsionspolymeriBation unter An- • 
wendung eines Mehrstufen- oder Sequensfcverfahrena heretel- 
len. In der einfachsten Ausftihrungsf orm wird die elastome- 
re Phase oder Komponente in einer eraten und die harte 
thermoplastische Phase oder Komponente in einer zweiten 
Stufe hergestellt* Die elastomere und die f est e Phase kOn- 
nen selbst auch mehrstufig pblymerisiert werden. Man stellt 
zu diesem Zweck aus den Monomeren der AusgangsBtufe zusam- 
men mit Initiatoren, Seife, dem Emulgator, Polymerisations- 
modif ikatoren, Ketteniibertragixngsmitteln und weiteren 
Stoffen das Gemisch der AusgangBBtoff e her und polymeri- 
siert das Gemisch in konventioneller Weise y . beispielsweise 
durch Erwarmen und Mischen der Emulsion, „bis die Monomeren 
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im wesentlichen verbraucht sind. Man glbt dann die Mono- 
mer en der zweiten und Jeder folgenden Stufe zusammen mit 
geeigneten anderen Stoffen, wie Initiatoren, Seife u # dergl., 
zu und zwar in einer solchen Folge, daB die Polymerisation 
in jeder Stufe dann ausgelost wird, wenn die Monomeren der 
vorgangigen Stufe im wesentliohen verbraucht sind # In jeder 
auf die erate Stufe folgenden weiteren Stufe werden der 
Initiator und die Seife gegebenenfalls in solcher Menge 
zugegeben, daB die Polymerisation auf der Oberflfiche vor- 
handener Teilchen erfolgt und daB sioh neue Teilchen oder 
"Keime" nicht in einem wesentlichen Ausmafl in der Emulsion 
bilden. Wenn die elastomere Phase des Copolymeren selbst 
auch durch eine mehrstuf ige Polymerisation gebildet wird, 
ist es zweokmSBig, daB Aufpf ropfmonome*e und das hydro- 
phile Monomere in der letzten Stufe oder in den letzten 
Stufen der Elastomerenherstellung zuzusetzen# Andererseits 
kSnnen diese Komponenten bei der Herstellung des Elaeto- 
meren vom Beginn seines Aufbaus ab zugegen sein f also 
praktisch in Jeder Stufe zugegeben werden. Die Stufen k8n- 
nen sich in ihrer Harte unterscheiden und von einem eehr 
weiohen Elastomeren in der ersten Stufe bis zu einem har- 
ten Thermoplasten von grBBter Steif igkeit reiohen. Sowohl 
bei der Herstellung der Elastomeren als auoh der steif en 
Thermoplaste kbnnen in einer Stufe oder in alien Stufen 
KettenUbertragungsmittel zugegen sein und bei Jeder Stufe 
oder alien Stufen iri der Herstellung des Copolymeren MJn- 
nen polyfunktionelle vernetzende Monomeren verwendet werden. 

Wenn man die Polymerisation in mehreren aufeinanderfolgen- 
den Stufen durchftthrt, so kOnnen dabei zuatttzliche Stufen 
vorhanden seln, die nach ihrer Zuaaramensetzung und nach 
ihren Menge nverhaltnis sen eine Kombination der beiden Ein- 
zelphasen darstellen und Eigenschaften haben, die zwischen 
denen der Einzelphasen liegen. 
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Man ftihrt die Polymerisation nach Verfahren durch, wie sie 
fUr die Emulsions- und Suspeneionspolymerisation unter Ver- 
wendung konvent lonelier Stoffe, wie freie Hadikale bildende 
Initiatoren, Seifen f Emulgatoren, Modif izlexmittel verschie- 
dener Art u. dergl. bekannt oind. Viele dieser Stoffe ver- 
wendet man gewOhnlioh in der Form von Metallaalzen, 1m be- 
sonderen ihrer Alkaliealze. Es wurde festgeatellt , dafl sich 
aue der Verwendung von Kaliuinsalzen, nnter AussehluB von 
Natriumsalzen aus dem Polymerlsationssysteii, in vielen Fal- 
len bestimmte Vorteile ergeben. Besonders wenn die feste 
Phase des Endproduktes in hohem Mafie aus Acrylverbindungen 
besteht, bewirkt die Verwendung der Kaliumsalze eine Ver- 
ringerung der Trlibung bei der Bertihrung sit Wasser. Es hat 
sich gezeigt, dafl Kaliumsalze beim Waschen der Polymeren 
mit Wasser vollstandiger entf ernt warden kSnnen und dafl die 
zuriickbleibendeh kleinere*; Hengen nicht die gleiche nach- 
teilige Wlrkung haben f die Natriumsalze batten. 

Man kann die Polymer! eat ionsreakt ion sit thermischen Ini- 
tiatoren oder mit Redox-Systemen auelOsen. Beispiele von 
thermischen Initiatoren sind die organischen Peroxide, wie 
Benzoylperoxid, -substituierte Benzoylper oxide , Acetylper^ 
oxide, Lauroylperoxid, tert.-Butyliydroperoxidj 3)i-tert.- 
butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperoxypivulat ; 
Initiatoren vom Azotypue, wie Azo-bis-iaobutyronitril ; 
Per sulfate, wie Natrium-, Kalium- oder AHsroniujipersulf at , 
und Peroxyphosphate, wie Natrium-, Kalium — oder Ammonium- 
peroxyphosphat • Als Beispiele von Hedox-Initiatoren seien 
Komblnationen von Hydroperoxiden, wie Wasserstoff peroxid, 
tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid f Diisopropyl- 
benzolhydroperoxid u.a. mit einem Eeduktionsmittel, wie 
Natrium-, Kalium- oder Ammoniumblsulf it , -metabisulf it 
oder -hydrosulf it , Schwefeldioxid, Hydrazin, Eisen-II-Salze, 
IsoasoorbinBaure, Natriumf onnaldehydaulf oxalat u.a. genannt, 

Als Emulgatoren oder Self en sind ftir das erfindungsgemafle 
Polymer! sat ions verfahren beispielswelse die Alkali- und 

; a %m - .... 
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Ammoniumsalze der Alkyl-, Aryl- f Alkaryl- und Aralkylsul- 
fonate, -sulfate und Polyfithersulfate, sowie athoxylierte 
Fettsauren, Ester, Alkohole, Amine, Amide, Alkylphenole 
und komplexe Organophosphorsauren und ihre Alkali- und 
Ammoniumsalze geeignet.. ? 

Bs iBt in vielen Fallen wiinechenswert , dem Polymerisations- 
gemiBCh Mercaptane, Polymercaptane und Polyhalogenverbin- 
dungen als Kettenttbertragungsmittel beizumischen. 

» 

Das Verbund-Copolymere nach der Erfindung besteht a omit 
aus zwei diskreten und in ihren Komponenten verschiedenen 
Phasen, die an ihren Grenzflaohen chemisch miteinander 
verbunden sind. Wegen der hBohet koaplexen Beziehungen 
zwischen den Komponenten 1st es schwer, Angaben tiber die 
physikalischen Charakteristika der Phasen zu machen. Sol- 
che Angaben durften zudem auch ohne Bedeutung sain. Wegen 
des Vernetzungsgrades der elastomeren Phase und feiner im 
Hinblick darauf , dafl die restliche Ungesattlgtkeit des 
Elastomeren an der Polymerisation teilnimmt, kann das Mo- 
lekulargewicht nicht mit gentigender Genauigkeit und folg- 
lich nicht in verwertbarem MaB bestimmt werden. Die harte 
Phase verblndet sich zum Tell chemisch mit dem Elastome- 
ren, wShrend ein anderer Tell der harten Phase unrerbunden 
bleibt. Dieser unverbundene Tell der harten Phase hat, wie 
nach seiner Abtrennung ram Copolymeren ermittelt werden 
konnte, ein meflbares Molekulargewicht , das sich mit der 
Menge der harten Phase und nach der Art des Polymerisations- 
verfahrens andert und im Bereich zwischen etwa 50 000 und 
500 000 oder darttber liegt. Der Elastomerenteil f hat im all- 
gemelhen ein aus dem Verhaitnis des Gewiohtes des feuchten, 
mit Aceton extrahierten, unlSslichen Gels zum Gewicht des 
trockenen, mit Aceton extrahierten Gels errechnete Quell - 
verhSltnis (swelling ratio) Ton etwa 2 bis 12, w&hrend der 
nicht extrahierbare Teil des Copolymeren als Ganzes ein 
Quellverhfiltnis von etwa 6 bis 16 hat. 
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Das Menge nverharbnis zwischen der elastomeren und der ther- 
moplastischen Phase kann in weiten Grenzen^chwanken. Weiin 
das Cdpolyiaere, beispielsweise, von der Polymerisation kom- 
mend direkt verwendet werden soil, beispielsweise als Form- 
masse, so muB der harten Phase in einer oder mehreren Poly-* 
merisationsstufen Monomeres in einer ausreichenden Menge 
zugesetzt werden, dafl in dem Copolymeren der harts Thermo- 
plast den beabsichtigten Anteil ausmacht. In solchen Fallen 
wird, wenn die SchlagzShigkeit nur we nig verbessert werdeft 
muB oder . soil,, das Elastomere nur einen geringen Anteil in 
dem Copolymeren ausmachen, beispielsweise hur etwa 0,5 Gew.#. 
Haufiger Jedoch wird man das Elastomere in grbfieren Anteilen 
verwenden, besonders dann, wenn das Verbund-Copolymere als 
Zusatzstoff zur Verbesserung der Schlagzahigkeit von anderen 
Stoffen, beispielsweise von einem harten Acrylthermoplasten 
von der gleiohen Art wie die harte Phase dee Copolymeren, 
verwendet werden soli* In diesen Fallen braucht man eine 
sehr viel geringere Menge der harten Phase an das Elastome- 
re oder a.n dessen Oberflache anzupolymerisieren. Dabei ktta- 
nen so wenig wie nur etwa 16 Gew.# der harten Phase genUgen. 
Jedoch verwendet man die harte Phase im allgemeinen bevor- 
*zugt in einer Menge von mehr als 20 Gew.^S und mit besonde- 
rem Vorzug in einer Menge von mehr als etwa 25 Gew.#, bezo- 
gen auf die Mengedes fertigen Copolymeren. 

Der Grad des Yerbundes zwischen der elastomeren Phase und 
der harten Phase hangt von einer Reihe von Faktoren ab f in. 
erster Mnie von dem Grad der von dem Aufpfropfmonomeren 
herkommenden Ungesattigtkeit an der "Oberflache M der elas- 
tomeren Phase beim Beginn der Polymerisation der harten 
Phase. Bei dem Verbund zwischen den Phas en kommt es in 
erster Linie nicht darauf an, in welohen prozentualen Aus- 
maB alch die. gesamte harte Phase em die elastomere Phase 
bindet; es kommt vielmefrr auf das relative Verh&ltnis der 
verbundenen harten zu der elaBtomeren Phase an. Als mit 
der elastomeren Phase verbundene Menge dee Hartphasenmate- 
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rials gilt im Sinne der Erf indung die Gesamtmenge des Hart- 
phasenmaterials in dem Verbundcopolymeren, abztiglieh des 
Teils dieses Materials, der extrahiert werden kann. Man 
stellt die Menge des extrahierbaren Hartphaeanmaterials 
dadurch fest, dafl man wiederholt 0,5 g des Verbundcopoly- 
meren mit jeweils 20 ml A.ceton extrahiert, die in Aeeton 
unloslichen Bestandteile abtrennt und die Gewichtsanderung 
bestimmt. Der Grad des Verbundes bestimmt sich n^ch dem 
Verhaltnis der Menge des verbundenen Hart phasenmaterials 
zu der Menge des Elastomeren. Fttr die Zwecke der Erf indung 
entspricht der untere Verbundgrad nach dies em Verhaltnis 
der Zahl 0,20 oder 20$. Verbundgrade mit diesen Werten 
lassen sich mit den erf indnngsgemaflen Maseen erreichen* 
Bei Verbundgraden von weniger als 20# schw&chen sich die 
Vorteile der Erf indung' r as ch ab. Sie gehen im weaentlichen 
verloren, wenn der Verbundgrad unter etwa 15# ainit. Eine 
auBerste obere Grenze des Verbundgrades konnte nielli fest- 
gestellt werden, doch hat sich gezeigt, dafl eehx ht>he Grade, 
beiBpielsweise solche von mehr als 500#, beeonders solche 
von mehr 'als 1000%, die Fliefleigenschaften des VeVbundco- 
polymeren und selbst die von Gemischen des Verbundcopoly- 
meren mit anderen Stoffen nachteilig beeinflussen, Die.ex- 
trem steifen und zahf Itissigen Materialien kttnnen nur schwer 
verarbeitet werden* 

Es ist an anderer Stelle davon gesprochen worden, dafl die 
harte Phase an der Oberflache der elastomeren Phase poly- 
merisiert oder dafl eie an die Oberflaohe der elastomeren 
Phase anpolymerisiert wird. Wo eine solche Terminolcgie 
gebraucht wird, geschieht es selbstverstandlich der Ein- 
fachheit wegen. Sie gibt die angedeuteten Vorgange und Er- 
gebnisse keineswegs exakt wieder. 7/enn die Vorgange bei 
dieser Polymersiation auch nocht nicht so we it geklart 
sind, daB die folgenden Darlegungen als verbindlieh gel- 
ten kbnnen, so hat sich doch mit einiger GewiBheit erge- 
ben, daB die Harphasenmonomeren in die Teilohen der Elasto- 
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merenphase eindringen, diese in einem beetimmten MaB auf- 
quellen und im Innem der Teilchen polymeria iert we rden. 
Da hierbei die. Schlagzahigkeit in unerwiinschter Weise be- 
einfluBt wird, arbeitet man bevorzugt bei Polymerieations- 
bedingungen, die das Eindringen der Hartphasenmonomeren in 
die Elastomerenteilchen aaf ein MindestmaB reduzieren. Je 
schneller die Polymerisation der Hartphasenmonomeren er- 
folgt, desto kiirzer ist die Zeit fttr ein Eindringen. Dem- 
ent sprechend arbeitet man* urn das Eindringen auf ein Min- 
destmaB zu reduzieren, bevorzugt mit verhaltnismaBig groe- 
sen Initiatormengen, bei verhaltnismaBig hohen Temperatu- 
ren und mit verhaltnismaBig langsamer Zugabe der Hartpha- 
senmonomeren. Selbst unter dieeen Bedlngungen konmt es in 
einem bestimmten ffrad noch zu einem Eindringen, doeh ist 
dies kein die Eigensohaften der Copolymeren beatlmmender 
Faktor mehr. Eb ist ferner theoretiach wltoschenswert , dafl 
die elastomere Phase von der hart en Phase eingekapaelt 
wird. Ob dies unter den genannten Bedlngungen geachieht, 
konnte nicht f est gestellt werdeh. Jedenfalls stehen die 
Bedlngungen einem. solchen Ergebnis nicht entgegen, min- 
destens dann nicht, wenn verhaltnismaBig grpfle Mengen der 
harten Phase verwendet we-rden. 

Durch eine Steuerung der Polymerisationavariablen kann man 
die TeilchengrbBe des Elastomeren in bekannter Weise ver- 
andern. Die Teilchengrofie 1st ftir die Erfindung von nicht 
geringer Bedeutung, Sie kann von etwa 500 A oder weniger 
bis etwa 3000 & reichen, Wenn eine besonders hohe Schlag- 
zahigkeit gewtinscht wird, verwendet man zweckmfiflig relativ 
groBe Teilchen. PUr die Herstellung von FormkBrpern oder 
harten Flatten mit hoher Schlagzahigkeit verwendet man da- 
her bevorzugt eine TeilchengrflBe, die zwischen etwa 1300 
und 2000 ft 9 - vorzugsweise zwischen 1600 und 2000 X liegt. 

PUr die Herstellung durchsichtiger Massen ist es wichtig, 
die Brechungsindizes der Phasen einander anzuglelchen. 
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Man kaim den Brechungsindex solcher Polymeren dadurch steu- 
ern, daB man die Iaengen der verschiede'nen Monomeren in ein 
ausgev/ogenes Verhaltnis bringt* * 

Man kann das erf indungsgemaBe Verbundcopolymere auch alB 
Zusatzstoff verwenden und mit ihm die Schlagzahigkeit an- 
derer harter Thermoplasten, im allgemeinen solcher von der 
gleichen Art wie die harte Phase des Copolymeren , zu raodi- 
f izieren. In dieBer Verwendung bildet das Verbunddopoly- 
mere vermoge seiner der harten Phase zuzuBchreibenden aus- 
gezeichneten Verarbeitbarkeit und gut en DiBpergierbarkeit 
gegeniiber bekannten Produkten Vorteile. Ernsthafte Schwie- 
rigkeiten ergeben sich beim Zumischen eines elastomeren 
Additivs su einem f esten Thermoplasten aus der Elebrigkeit 
der bisher verwendeten elastomeren Stoffe. Das Copolymere 
nach der Brf indung ist dageg'en nicht klebrig und seine Teil- 
chen koaleszieren nicht unter normalen Verarbeitungsbedin- 
gungen. Das erfindungsgemaBe Verbundcopolymere kann daher 
mindestens in einigen der Bedeutungen, in.denen dieeer Be- 
griff verwendet wird, als ein "master-batch" des Elastome- 
ren angesehen werden. 

Da die elastomere Phase dem Verbundcopolymeren die Schlag- 
zShigkeit verleiht, setzt man das Verbundcopolymere einem 
harten Thermoplast en in solcher Menge zu, daB das Elasto- 
mere in einer zweckdinlichen Menge, entspreohend den vor- 
gangig geraachten Angaben vorliegt, wobei die harte Phase 
des Verbundcopolymeren zur Bestimmung der Mengenverhalt- . 
nisse solcher Gemische als ein Teil der gesamten harten 
Phase angesehen wird. 

Die Kenge des Elastomeren in den aus dem erf indungsgemaBen 
Verbundcopolymeren und einem harten Thermoplasten bestehen- 
den Gemischen variiert in weiten Grenzen in Abhangigkeit 
von der Art des Elastomeren, der Art des harten thermo- 
plastischen Polymeren und den im Endprodukt gewllnschten 
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. • pHysikalifcchen Eigerischiaf ten. iih allgemeineh enthaiten 
Fbramassen, urn aeren Verarbeitiiftgseigensohaften und phy- 
sikalischen Eigenschaften bedeuterid urid in einem kommer- 
ziell interessanten Mafl. zu verbefcsern, mindestens 0 f 5 
Gew.# des Elastomereh. In diem MaB wie der Elastomerenan- 
teil 50 Gew.$ tfberschreitet, verschlechtern sioh "beat inna- 
te phyeikalische ElgenBchaften der Kombination^ so daB 
sie fUr eine praktische Verwenduhg nicht mehr in Frage 
kommt. Die von einer zu hohen. Elastomerenkonzentration 
nachteilig geanderten physikaliachen. Charaktfcristika Bind 
der Modul, die Klarheit, die Harte und das Sohrumpfen bei 
hohen Temperaturen. Der Elastomerengehalt betrfigt zweok- 
maBig 5 bis 50 Gew*#, vorzugsweise 15 "bio 40 Gew.# # mit 
besonderem Vorzug 25 bis 30 Gew.# dee Veraohnittie. 

Man kann das erf indungegemafle Verbundoopolymere und das 
harte thermoplastische Material nach beliebigen bekannten 
Verlahreh miechen. So kann man ein Gemisch aus belden da- 
durch herstellen, daB man das Verbundoopolymere in dem 
Monomerengemisch f Ur die "Herstellung des harten Thermo- 
plasten suspendiert oder in einem elrupttsen Gemiaoh aus 
Ittonomeren und Polymerenj aus dem man den gewtineohten -har- 
ten Thermoplasten erh&lt. Man kann ferner das Verbundco- 
polymere in Wasser oder einem organisohen Medium emulgie- 
ren, suspendiereri oder diBpergieren und ee in dieser Form 
in eine VerguBmasse einbringen, wobei dae Waseer oder das 
organische Medium vor oder nach dem Eingieflen in das harte 
thermoplastische Material entfernt werden kann. ¥ ^h kann 
das aus dem Verbundoopolymeren und dem harten Thermoplas- 
ten bestehende Gemisch in einem Extruder, einer Misoh- 
walze oder einer ahnlichen Vorrichtung zu einem als Form- 
mapse verwendbaren dispersen Gemisch vermahlen. Welter 
kann sowohl das Verbundoopolymere als auch der hairte Ther- 
moplast mit Wasser oder einem nioht-waflrigen organischen 
Medium eine Emulsion, Suspension oder LOsung bilden und 
die. beideii Komponenten kcinnen in dieser Form gemischt wer- 
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den. Man kann die Teilchen in diesem Pall durch Koagulati or 
SprUhtrocknung Oder andere bekannte Verfahren aua dem Was- 
aer oder dem organiachen Medium isolieren und sie mit oder 
ohne Zwiachentrocknung direkt verarbeiten. Ein weiterea ge- 
eignetea Verfahren, nach dem man daa Cbpolymere und den 
harten Thermoplaaten mischen kann, beeteht darin, daB man 
daa relativ trockene koagulierte oder durch Zeratauben ge- 
trocknete Verbundcopolymere in dem unpolymeriaiert en 'Mono- 
mer engemia oh de8 harten Thermoplaeten auapendiert und daa 
Monomerengemiach danach polymeriaiert, wobel man deh Therm., 
plaaten im Gemiach mit dem Verbundpolymeren, daa daa Elasto 
mere enthalt, erhalt. Die Maaae wird dann granuliert und 
verarbeitet, z.B. in einem Extruder, einer Walzenvorrich- 
tung Oder einer Spritzguflmaachine. Man kann die aua Miachun 
gen be8tehenden Pormmaaaen auch dadurch heratellen, dafi man 
Emulaionen oder Suapenaionen dea harten Thermoplaaten mit 
einem Latex dea Verbundcopolymeren miaeht, den man erhalt, 
wenn man daa Verbundcopolymere in Emulaion oder Suapenaion 
heratellt. Zur Erzeugung neuer Teilchen kann man hierbei 
weitere Emulgatoren oder Suapenaionamittel zuaetzen. Daa 
fUr die Herat ellung dea harten Thermoplaeten verwendete 
Monomereneyatem* wird der Suapenaion direkt zugeaetzt und 
polymeriaiert. In dieaer Weiae werden daa ala Modifizier- 
mittel dienende Verbundcopolymere und dae harte thermo- 
plaatiache Polymere in deraelben Emulaion oder Suapenaion 
hergeatellt. Man kann aie wie eine Eintopf-Pormmaaae wa- 
echen, iaolieren und direkt verarbeiten. 

Wenn man daa erf indungagemafle Verbundcopolymere mit einem 
harten Thermoplaaten miBcht, erhalt man die beaten Ergeb- 
niaae mit harten Acryl-Thermoplaat en und harten Vinyl- 
halogenid-Thermoplaaten. 

PUr daa Vermiachen mit den erfindungagemaflen Gopolymeren 
iat die allgemein ala harte Acrylpolymeren bekannte Klaase 
von harten Thermoplaaten geeignet. Wie die harte Phaae dea 
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Verbundcopolymeren enthalten auch diese Polymeren eine 
Mehrheit, beiBpielswelae 50 Ms 100#, von Alkylmethacrylat- 
einheiten, vorzugsweiee Methylmethacrylateinheiten. Jedoch 
hat diese Klasse von harten Acrylesterpolymeren eine unbe- 
friedigende Schlagzahigkeit . Die Klasse der thermoplasti- 
schen Aerylpolymeren umfaBt die im allgemeinen bestandige 
Acryl-Copolymeren, die kleinere Mengen (0 bis 10?S) nicht- 
acrylische. Einheiten enthalten, und Gemische aller Acryl- 
Polymeren, die kleinere Mengen von nicht-acrylischen Poly- 
meren enthalten, so daB die Produkte in bekannter Weise 
gut ausgeglichene physikalische Eigenschaften besitzen. 
Ale Acryleinheiten selen AlJcyl- und Arylmethaorylate und 
Alkyl- und Arylacrylate genannt. Im Rahmen dieser Beschrei- 
bung schlieBt die Alkylgruppe die Cycloalkylgruppe, mit 
oder ohne zusatzlicher Alkylbrttcke f und die Arylgruppe die 
Aralkylgruppe und die Alkarylgruppe ein. Alle dieee Grup- 
pen konnen substituiert oder unsubstituiert sein # Diese 
Acryiesterpolymeren haben eine Warmef ormbestandigkeit ,. die 
fUr Verwendungen allgemeiner Art oberhalb etwa 20° C, vot- 
zugsweise oberhalb 50° C liegt. Die harten Ihermoplasten 
nach der Erf inching sind Copolymeyen aus 50 bis 100$ eines 
Alkylmethacrylats, vorzugsweise Hethylmethacrylat f 0 bis 
50$ eines Oder mehrerer Comonomeren, beispielsweise andere 
Alkyl- und Arylmethaorylate, Alkyl- und Arylacrylate, Alkyl- 
und Arylacrylamide, substituierte Alkyl- und Arylmethaory- 
late und Alkyl- und Arylacrylate, wie die Halogen-, Alkoxy-,. 
Alkylthio-, Cyanoalkyl-, Amino- und Alkylthiolester und an- 
dere Substitutionsprodukte, und 0 /bis 10% anderen ungesat- 
tigten Monomeren, beispielsweise Acrylnitril, Methacryl- 
nitril, Styrolmonomere , substituierte Styrolmonomere , Vinyl- 
ester, Viny lather, Vinylamide, Vinylketone, Vinylhalogenide 
und Olefine. Da das genannte Comonomerensystem weicher ist, 
verwendet man es in geringerer Menge, damit die erwiinschten 
Festigkeitscharakteristika nicht verloren gehen. 
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Ala hart© Polyvlnylhalogenid-Thermoplaaten seien, ohne Be- 
schrankung auf diese Aufzahlung, Polyvinylchlorid, Copoly- 
mer des Vinyl chlorida, Vinyl chloridpolymere mit modifi- 
zierenden Verbindungen, halogeniertea Polyvinylchlorid und 
plastifizierte Vinylchloridzubereitungen genannt. Der Zu- 
satz der erf indungsgemaBen Copolymeren zu Polyvinylhalo- 
genid-Zubereitungen bewirkt, ohne dafl dabai die phyaikali- 
schen Charakteriatiken bei normalen Gebrauchatemperaturen 
merklich beeintrachtigt werden, eine Reihe von Verbeaaerun- 
gen, beispielsweise ein leichterea und nicht -laminar e a 
FlieBen bei den Schmelztemperaturen, d.h. bei den Tempera- 
turen, bei denen die Maaaen verarbeitet und verforat war- 
den, ein vermindertea Quellen im Werkzeug* eine erhBhte 
Schlagzahigkeit und Zugfeetigkeit bei extrudierten Poly- 
vinylohloridplatten, verbesaerte aechanieohe Eigenachaften 
bei plaatifizierten Vinylverbindungen, aowie auagezeichne- 
te Quelleigenscnaften im Werkzeug bei der Extrusion (ewell 
properties, on extruaion) und gute Eigenachaften uriter Wit- 
t erungsbedingungen. 

Dae Molekulargewicht der Polymeren in den Polyvinyl chlorid- 
Zubereitungen und die Verteilung dea Molekulargewicht a 
aind fur die Ziele, Zwecke und Ergebniaae der Erfindung 
nicht wesentlich. Pur Zwecke allgeaeiner Art verwendet man 
im aUgemeinen Polyvinylchlorid mit Pikentaoher K-Werten 
im Bereioh von 40 bia 95*. Man beatimmt den K-Wert nach 
Pikentscher nach der JJleichung 

Log^rel = 7S x 1(T 6 K 2 + 1Q -\ f 
C l+l,5xlO"" 5 KC 

in der C eine konstante Konzentration einea Polymeren in 
einem L8 sung emit t el bezeichnet , die einem Verhaltnia von 
0,5 g zu 100 ml entspricht, und in der fj die relative Vis- 
kositat in Cyclohexanon bei 25° C und K den Pikentscher- 
Wert bezeichnen. 
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Man kann die erf indungsgemaBen CQpolymeren> gleichgttltig 
ob man aie als ZueatzBtoffe ftir harte Thermoplasten oder 
fttr aich allein verwenden will, naqh geeigneten Verfahren 
zu Endprodukten von auagezeichneter Qualit&t verarbeiten, 
Diesen 1st neben einer augnehmiend hohen Schlagzahigkeit 
eine geringe Auagangetrtibung, eine verminderte Empfind- 
lichkeit gegen WitterungseinflUase und vor allem eine ge- 
ringere AnfSlligkeit fUr ein starkerea Trtibwerden bei lan- 
gerer BeriUirung mit Waaaer eigen. Man kann aue den. Produk- 
ten freitragende Filme, feBte Flatten und gepreflte oder 
extrudierte Gegenatande von hoher Qualitat heratellen. Die 
Kombination der vorteilhaften Merkmale der erf indungsge- 
maBen Material i en erweist sioh besonders dann als ntttzlich, 
wenn die Umgebungabedingitngen eine hohe 3 ohlag z&higke it und 
ein gutes Yerhalten gegen Witterungaeinflttaae verlangen und 
wenn die BerUhrung mit Waaaer aich vom Verwendungazweck her 
ergibt. Hierunter fallen prakti a ch alle Verwendungen im 
Freien, beiepielsweise als Beleuchtungaeinriohtunge'n, Sohil- 
der, Schauatttcke u. dergl, 

Ea iat ttblieh, Masaen von der erf indungagem&flen Art Verbin*- 
dungen und Stoffe zuzuaetzen, die ale atabiliaieren und ih- 
ren Abbau durch den EinfluB von oxidierenden Mitteln, Warme 
und ultraviolettem Lioht verhindern. Solohe Maflnahmen lie- 
gen im Bahmen der Erf indung. Daher arbeitet man auch in 
die erfindungagemftBen Verbundcopolymeren und in Gemiache 
aua ihnen und anderen St off en gew8hnlioh geeignete Stabi- 
lieatoreneln. Man kann die Stablliaatoren in Jeder Stufe 
dea Verfahrena zuaetzen, naoh dem daa Copolymers und/oder 
die Stoffe, mit denen man daa Oopolymere miaoht, herge- 
atellt werden, d.h # von der Polymerisation der Ausganga- 
komponenten ab bia zur Endatufe, in der daa Endprodukt her- 
ge stellt wird. Bevorzugt aetfct man die Stabiliaatoren den . 
Polymeren in eiher friihen Stufe ihrer Entatehung zu, ura zu 
verhindern, dafl der Abbau bereita dann beginnt, wenn man 
das Material noch nicht geschlitzt hat. Man setzt die Stabi- 
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lisator'en daher bevorzugt, wenn miJglioh, wahrend dee Poly- 
merisationsverfahrens oder dem aus der Polymerisation er- 
halt enen Polymerenlat ex zu. 

Als Oxydations- und Warmestabilisatoren verwendet man fUr 
die erfindungsgemaBen Materialien aolche, die allgemein 
fUr Additionspolymere verwendet werden. Als Beispiele aeien 
sterisch gehinderte Phenole, Hydroohinone , Phosphite, sub- 
stituierte Abarten dieser Verbindungen und Gemische hieraus 
genannt. 

Aueh alB Ultraviolettlicht-Stabilisatoren kann man Stabi- 
lieatoren verwenden, wie sie fur Additionspolymere gebrauch- 
lich sind. Als Beispiele eeien versohitdene subetituierte 
Resoroine, Salicylate, Benzotriazole, Benzophenone u. dergl. 
genannt. 

Han kann den erf indungsgemfiflen Materialien neben den genann- 
ten no ch we it ere ZUsatzstoffe beimischen. Genannt selen 
Sohmiermittel, wie Stearinsaure, Stearinalkohol, Eioosanol 
u.a. ; Parbstoffe, wie orgdnieche Parbstoffe, beispielsweise 
Anthrachinonrot u. dergl., organische Pigment© und Parb- 
lacke, beispielsweise Phthalooyaninblau u, dergl., und an- 
organiBche Pigmente, wie Titandioxid, Cadmlumsulfid u. dergl. 
Fttllstoffe und Streokmittel in Teilchenform, wie Rufl, amor- 
phe Kieselerde, Aabeat, Glaflfaaern, Magnesiumoarbonat u. 
dergl. und Weiohmacher, wie Diootylphthalat , Dibenzyl- 
phthalat, Butylbenzylphthalat , Kohlenwasserstoff&le u. dergl. 
kBnnen ebenfalla zugegeben werden. 

Wenn zur Verwendung ale Zusfitze voretehend nur wenige Stof- 
fe genannt werden, so sollen weitere nicht ausgeBchlosaen 
sein. Die AufzMhlung hat daher nur beispielhaften Charak- 
ter. Man kann grundsatzlich jede Art von ZuBatzstoff en ver- 
wenden, die einschlagig bekannt und gebrauchlich und sowohl 
fur die spezielle Art der erf indungsgemaBen Materialien als 
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auch im Hinblick auf deren Verwendungazwecke geeignet aind. 

Man kann dieae Stof fe den erf indungagemaBen Materialien in 
jeder Stufe ihrer Herstellung nach bekannten Verfahren und 
in allgemein gebrauchlichen Mengen zuaetzen* Die Zuaatz- 
stoffe haben indes fUr die Erf indung keine beaondere Bedeu- 
.tung. Sie Bind daher nicht erfindungaweeentlich. 

Die Erf indung wird in den folgenden, fiir den Faohmann ale 
Handreichung gedachten Auaflihrungabelapielen nfiher beachrie- 
ben. Die in den Beiapielen genannten Telle und Prozentaatze 
aind, wenn nichta anderea geaagt i«t f Oewichtateile und 
Gewichtaprozent . 

Beiapiel 1 

Man stellt eine Reihe von Elaatomeren-Zubereitungen her, 
urn zu zeigen, welchen Nutzen die Erfindung bei der Hefat el- 
lung von hochechlagzahen, hart en Thermoplaaten alt geringer 
Trlibungsneigung hat. Man variiert die Zubereitungen, urn zu 
zeigen, welche Wirkung (1) der Zuaatz elnea Aufpfropfmono- 
meren zu dem Polymerisatiqnagemiach dea Elaatomeren und 
(2) die Gegenwart von hydrophilen Comonoaeren in dem Elaa- 
tomeren haben. 

Man atellt die Elaetomeren-Zubereltungen wie folgt her: 

Man eraulgiert den Monomer enanaatz dea Elaatomeren unter Ver- 
wendung einea Alkaliealzea der Dodecylbenzoieulf onaaure ala 
Emulgator. Man polymeriaiert zur Bildung elnea "Eeline" etwa 
20% dea Monomerenansatzea mit einem Alkaliperaulfat bei er- 
hbhter Temperatur. Dann aetzt man den Heat dea Monomerenan- 
satzea dea Elaatomeren, in den man gegebenenfalla weitere 
Monomeren einbringt, zu und polymeriaiert den Geaamtansatz 
im wesentlichen zu Ende, wobei man die Self en- oder Emulga- 
torkonzentration derart steuert, dafl aich neue Teilchen 
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nicht in einem bedeutenden MaB bilden. Man halt daa entatan- 
dene Polymere in emulgierter Form und polymer! aiert auf die 
Teilehen eine zu B atzliche Menge geeigneter Monomeren auf f 
ao daB in einer folgenden Stufe ein harter Thermoplaat ent- 
ateht. Man iaoliert das in Aufeinanderf olge aus dem poly- 
meriaierten Elastomeren nnd dem harten Thermoplasten gebil- 
dete Copolymere aus der Emulsion duroh Verdunst en und t rook- 
net es unter vermindertem Druck. Mit der Keimteohnik iat es 
moglich, die TeilchengroBe wirksam zu steuernj Jedoch ist 
aie nur bei der Herstellung relativ groBer Teilehen erfor- 
derlich. Pttr die Herstellung kleiner TeilohengrbBen kann 
man mit einer Einstuf en-Polymerisation dee Elastomeren a-r- 
beiten. 

Man miacht das Verbundcopolymere mit einem geeigneten har- 
ten Thermoplaaten auf elner Mischwalze derart, daB das Ge- 
misch 30% des Elastomeren enthalt, und verpreflt das Gemisch 
dann zu einer Platte. Man best immt die IZOP-Kerbsohlagza- 
higkeit und die Anfangstriibung und setzt die Platte dann 
wahrend einer gehSrig langen Zeit bei 50° C einer lQOtfigen 
relativen Feuchtigkeit aus, wonseh man die Trttbung wieder 
miBt . 

Man stellt sechs verschiedene Zubereitungen her und prUft 
sie nach dem beschriebenen Verfahren. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle I wiedergegeben. Alle in diesem Beispiel verwen- 
deten Elastomeren enthalten eine grBBere Menge Butylacrylat, 
eine kleinere, aber nicht unbedeutende Menge Styrol und 
eine kleinere Menge 1,3-Butylenglykoldiacrylat. In der Ta- 
belle I sind diese Zusatze der Einfachheit halber mit BA, S 
und BDA bezeichnet. Andere Zusatze und ihre Kurzbezeich- 
nungen in der Tabelle sind Allylmethacrylat (ALMA), Aoryl- 
nitril (AN) , Hydroxy at hylacrylat (BAA) , Met ha cry lam id (MAM), 
Methylmethaerylat (MMA) und Athylacrylat (AA). Die Tabelle 
enthalt weiterhin Angaben liber die Prozent Bat ze der Kompo- 
nenten des Elastomeren. Die Grundbeatandteile dee Elaato- 
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meren, nftmlich BA 9 S, hydrophiles Monbmeree und MMA machen 
inBgeeanit 100 Gewiohteteile aua# Andere Zus&tze sind, auf 
die Griindb e b t a ndt e i le bezogen, in Gewichtsprofcerit angege- 
beiu Auf dies© Weiee Bind Anderungen ill der Zusammenset- 
zung ielbht erkennbar. Aufierdem Bind did ZusanuMnsetzung 
und die Mengen der. Eiiif aohhelt halber in abgekttrster Form 
angegeben. Die Kbmponenten jeder einz einen Phase Bind in 
der Kopfleiste der Tabelle genannt; hierbei eind die Kou- 
ponenten jeder eihzelnen Phase duroh einen kleineren Ab- 
stand, die Kbmponenten vereehiedener Phasen duroh einen 
grUfleren Abetand voneinander getrennt. Die aodif icieren- 
den Zubereitungen bzw* Verbundoopolyaeren werden insgesamt 
nach dem Keimrerfahren hergestellt; jedoch werden nur BA, 
S und BDA der keimbildenden Auegang 8 emulsion zugesetzt. 
Andere Koinpohenten dea Elaetomeren werden in der sweiten 
P olyme ri eat ions stuf e zugesetzt. Die Bedingungen werden so 
gesteuert j daB man eine mittlere TeilohehgrttBe ron *$wa 
1900 t erhfilt. 
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Aus der Tabelle geht deutlich die nutsbrlngende Wirkung 
herror, die man naoh der Erf indung duroh die Verwendung 
einee Auf pfropf monomeren und eines hydrophilen Monomer en 
ereielt. Im Versuoh l f bei dem der elastomer en Phase we- 
der ein Auf pfropfmonomeree noch eln hydrophiles Monomerea 
augesetz't worden let 9 ergeben sioh die blsher bekannten 
wenig befriedigenden optischen Eigenschaften, d.h. das 
Produkt hat sohon eine hphe AnfangstrUbung. Dagegen lMflt 
Versuoh 2 die bedeutende Verbessorung der Klarheit duroh 
die Verwendung einee Auf pf ropfmonomeren erkennen* Die Ver- 
suohe 3 und 4 zeigen die duroh den Zueats Ton hydrophilen 
Monomeren erzielten Brgebnisse. Die Ergebnisse, die duroh 
die Kombination der beiden Zuefttse orsielt we r den, sind in 
den Versuchen 5 und 6 dargestellt. Aus diesen beiden Ver- 
auohen gehen die duroh die Erf indung ersielbaren Verbee- 
eerungen deutlioh horror, 

Wie zu ereehen ist, ist das Hoi ekular gewi oht dee mit dem 
Verbundoopolymeren kombinierten harten Thermoplasten ron 
Versuoh zu Versuoh versohleden. Diese Vereehiedenheit 
achlieflt jedooh einen direkten Vergleieh der Brgehniese 
nicht aus 9 well die in Prage stehenden Blgensohaften in- 
nerhalb dee Bereiohe der hler in Betraoht fcommenden Hole- 
kulargewiohte nicht weeentlioh eohwanken, 

Boispiol 2 

Han stellt eine Reihe we it ere r Blast omeren-Zubereitungen 
her, urn die Wirkung anderer bydrophiler Monomeren eu demon- 
strieren und zu zeigen, welehe Vorteile sioh aue dem Zu- 
satz eines hydrophilen Monomeren zu dem Teil eines gegeibe- 
xxenfalls verwendeten harten Thermoplasten ergeben 9 der an 
die elastomeren Teilchen anpolymerieiert wird.Han arbeitet 
in der gleiohen Weiee wie in Beispiel 1, urn zu einem Go- 
polymeren mit einer mittleren Teilohengrofle ron etwa 190c & 
zu gelangen, und yerwendet in jedem Pall den gleiohen harten 
Thermoplasten* Die Ergebnisse sind In der Tabelle II wieder- 

109844/1592 

BAD ORIGINAL 



- 35 - 



2116053 



gegeben. ftir diese Tabelle gelten dieaelbeii Anmerkungen, 
wie sie zu Tabelle I gemacht worden eind. Ale weitere 
Stbffe werden Hydroxyathylmethaezylat (HA1IA) und Acryl- 
amid (AM) verwendet. 
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Beisplel 3 

Mit den Vereuohen naoh Tabelle III eoll die Wirkung wei- 
terer hydrophiler Monomeren gezeigt wexden. Ale nydrophile 
Monomeren warden hierbei Methaorylamid (MAM) , H-Iaopropyl- 
acrylamid (NIP AM) und Hydroxypropylmethaorylat (HPMA) ver- 
wendet. Auoh ftir diese Tabelle gelten in zutreffenden 
Mafle die Anmerkungen zur Tabelle I. 
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Beieplel 4 



Man etellt nach dea Yerfahren dee Beiepiele 1 ein Copoly- 
mer^ von der folgenden ZuBaamenBetzuhg herj 



Butylacrylat 


55,7 


Styrol 


12,8 


Butylenglykoldiacrylat . 


0,35 


Allylmethacrylat 


0,14 


Hydroxyprppylmethacrylat 


1,0 


Athylthio&thylmethacrylat 


0,5 


Methylmethaerylat 


28,5 


Methylacrylat 


1.5 



Man ftthrt die Polymerisation naoh Beiepiel 1 derart in Stu- 
fen duroh, daB der alo "Keim" dlenende Aneatz elne Teil- 
menge von alien in der Elastomerenphaee verwendeten Mono- 
meren, namlich dee Butylacrylate, dee Styrole, dee Butylen- 
diaorylate, des Allylmethacrylat e, dee Bydroxypropylaeth- 
acrylate und dea frthylthioathylaethacrylate let. Der Beet 
die see Monomerenansatzes wird der Grundemuleioa In einer 
zweiten Stufe zugegeben. Man gibt, wenn die Polymerieation 
aer anderen Monoaeren im wesentliohen zu Ende geftthrt let, 
das Methylmethacrylat und dae Methacrylat eur Bildung ei- 
nee harten Thexaoplaaten In einer weiteren Stufe zu. Man 
unterwirft dann den aus der Polymerieation erhaitenen La- 
tex einer SprUhtrooknung. Das in f eeter Pora erhaltene Yer- 
bundcopolymere hat elne mittlere TeilohehgrBfle von 2200 %.. 

Man arbeitet daa Yerbundcopolymere in eoloher Menge in zwei 
Satze von ^e drei Proben einee harten Aoryltheraoplaeten 
ein, daB der Anteil dee Elaetoaeren 20 bzw. 30# der Gesamt- 
masse auamacht. (Die Methylmethaorylat/Methylacrylat-Stuf e 
dee Verbundcopolymeren gilt hierbei nioht ale Teil dee 
Elastomeren, sondern ala Teil deB harten Thermoplasten.) 
Man prtlft daa Geaisch aus harter PhaBe und Verbundcopoly- 
marem anhand der Proben dann auf seine physikalischen Ei- 
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genschaften* Die Ergebniase der Untereuchungen Bind zusam- 
men mit den Werten fttr die nicht -modif iz iert en harten Ther-* 
moplaBten in der TabeLle IV wledergegeben. Die drei harten 
Thermoplasten, in der Tabelle IV mit A 9 B und 0 bezeichnet, 
haben die f plgenden ZuBammenaetzungen und Eigenaohaf ten: 

A:. 95,6% Wethylmetbaorylat, 4,4% Athylaorylat ; 
transparent , farbloa, 11^ = 110 000; 

B; 99*0% Jlethylmethacrylat , 1,0% it hylaprylat } 
transparent, farbloe; M y » 110 000; 

0: 96,5% Methylmethacrylat, 3,5% Athylaorjrlat ; 
transparent, farblos; « 155 000. 

In der Tabelle IV bezeichnet TWLT die ASTM-Norm fttr die 
gesamte Liohtdurchl&Bsigkeit (total white light transmit- 
tanee) und die Bruchdehnung bezieht sich auf die Mikro- 
zugfeBtigkeitBwerte (miorotensile values) naoh ASTM D-228-69 
Stab Typ L bei 0,03 inch/min. Die Abklirzung VHIT Impact be r 
zeichnet die veranderliohen Hocheohlagz&higkeit (high im- 
pact tensile values), die mit dem im Handel erh&ltlichen 
Prttfapparat der Gardner Laboratories, Betheeda, Maryland, 
erhalten werden. Bei dieser Prlif methods l&Bt man ein 0,9 
Oder 1,8 kg schweres Stahlgewicht aus wechselnder HOhe auf 
ein mit dem Prilfstttok in Verbindung stehenden Pfeil (dart) 
fallen. Der erhaltene Wert bezeichnet, in inoh/lb gemessen, 
die Kraft, bei der ein 50%iger Bruoh eintritt. Die ttbrigen 
Prtifungen werden naoh ASTM Standardmethoden durohgef tihrt • 
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Beleplel 5 

Kan stellt eln VerbundcopolymereB naoh der Erfindung wie 
folgt her: 

Man bereltet aus 

55,70 Gewichtsteilen Butylaorylat 
12,80 w Styrol 

0 f 35 " Butylendiaorylat 

0,14 " Allylmethaorylat 

1#00 w HydroxypropylnBtheorjlat und 

0,50 « Xthylthiottthylnethacrylat 

eine Emulsion bu und atellt hierauB in einer erateu Stuf e 
duroh Polynerisation eln Elastoneres her. Wann die Monome- 
ren der ersten Stufe In weeentliohen Terbrauoht worden 
Bind, polynerisiert man eine aue 

28,5 Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 
' i f 5 n Methylaorylat 

beatehende harte Phase in einer aweiten Stufe an die Ober- 
f lache dea Eratstufen-Elastomeren an. 

Uan eetzt den auf dieee Weiee erhaltenen Verbundcopolyme- 
renlatex den geschnolzenen harten Thermoplaeten A naoh Ta- 
belle IV In einen unter erhtthten Druck gehaltenen Sohnek- 
kenextruder (etarred-Borew derolatilieing extruder) , der 
fur die Entf ernung Ton fluchtigen Beetandteilen geeignet 
let, direkt in einer Menge bu, daB dae Geniech 30* der elae- 
tomeren Phase enthfilt. WaBBer wird aua den Oeniech in der 
fltlesigen Phase entf ernt . Eine kleinere Menge Reetwaaser 
und nicht-polymerieierte Mononere werden unter vernindertem 
Druck in Zylinder dee Extruders entf ernt. Das Gemiach wird 
dann extrudiert und zu einer ktSrnigen Pormmasss zerkleinert. 
Aus einem Tell dieses PormpulYers stellt man Piatt en her. 
DieBe haben die in der Tabelle V genannten Eigenechaften. 
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Tabelle V 



barter Thermoplaet Gemiach 



Kerbaohlagzahigkeit bei 23° C 
(Ieod impact notched) 
(ft./lb./inch) 

gefraate Kerbe von 1/8" 0,32 
elngepreBte Kerbe von 1/8" 0,22 

Zug-Schlag-Zanigkeit bei 23° C 

(ft ./lb. /inch 2 ) 31,5 

Featigkeitaeigenachaften 

Bruohdehnung (#) 3,9 

Zugfeetigkelt (pel) 9780 

Modul (pat x 1CT 5 ) 4,49 

Biegeeigenachaften 

max. Blege8pannung (pat) . 

(Max. atreae) 11850 

Modul (pal x 10" 5 ) 4,52 

Formbeatandigkeit in der Warme 

(264 pal), °C 82 

optlacbe Eigenachaf ten 

TWLT (£) 92,0 

TrUbung (?6) 2,5 



1,8 
1,6 

56,0 

40 - 50 
4850 
2,12 



7250 
2,27 

71 

90,0 
4,0 



Man extrudiert und verblaat eine ireitere Menge dee Pormpul- 
vera zu einem freltragenden Film Ton 0,254 mm Starke. Der 
Film hat die f olgenden Eigenachaften: 



Feat igkeitBelgeriachaf ten 
BeiBdehnung (#) . 
(break a train) - 
Reiflfeatigkeit 
(break etreaa) , 10 5 pei 



30 
4,8 
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Elastizitatsmodul, 10 5 pal 2 t 4 
Brucharbeit 

(work to rupture), 10 3 inch-lb. /inch 5 1,5 

Falzfestigkeit (Fold Enduranoe) 

Anzahl der Priifgange °»* 
vor dem Brechen, x 10 

i° c 

Spr3digkeit8temperatur - j. v 

TrUbung (*) 

anfanglich 4 
naoh 7-tagigem Eintauohen 

in Was ear bei 43° C 4 
naoh 16-stttndigem Erholen 
bei Umgebungsbedingungen 



4 



Beispiel 6 

Man stellt ein Verbundcopolymerea naoh der ErfindUng auf 
die in Beispiel 5 beschriebene Weise her mit dem Unter- 
sohied, dafi man die fur die Polymerisation in der harten 
zweiten Phase verwendeten Monomeren in aoloher Menge zu- 
setzt, daB das Copolymere 30# der elastone*en Phase ent- 
halt. Man gibt den entstandeneh Latex unter Bruok in ei- 
nen Schneckenextruder von der in Beispiel 5 verwendeten 
Art und entf emt das waflrige Medium in der f lileaigen Phase 
oei erhbhtem Druck. Das erhaltene Pormpulver unterscheidet 
sioh naoh seiner Verarbeitung to Endprodukten nicht Btark 
in seinen Eigenschaften von dem nach Beispiel 5 erhaltenen 
Pormpulver. 

Beispiel 7 

Man gibt den Verbundcopolymerenlatex naoh Beispiel 5 nach 
dem im Beispiel 5 besohriebenen Verfahren mit elnem harten 
Thermoplasten im geachmolzenen Zustand zusammen, der aus 
62* Methylmethaorylat, Butylaorylat , 12* Athylaorylat 
und 6* Isobornylmethaorylat besteht und ein Molekulargtwicht 

,,:.:r.v=-, ^ -109844/1592 BAD 0R1G1NAL 



- 46 - 



2116653 



von etwa 165 000 hat. Daa erhaltene Pormpulver hat stark 
verbeaaerte Schlagfeatigkeitaeigenschaften una eine An- 
fangatiilbung, die aich bei der Bertlhrung mit Waaaer nur 
wenig veratarkt. 

Beiapiel 8 

Man atellt ein Verbundcopolymeres nach dor Erflndung in 
einem Dreistuf enverfahren her. Von den drei Stufen weiat 
die zweite Eigenaohaften auf , die in der Mitte zwiaohen 
den Charakteriatika der elaatomeren Phase und der harten 
dritten Phaae liegen. PUr die Heratellung rerwendet man, 
nach den Stufen unterachieden, in Oewiehtateilen die f ol- 
genden Monomeren: 



grate Stufe 

Butylacrylat 31 , 4 
Styrol 4,5 
ithylthioathylmethacrylat 0,5 
Butylendiacrylat 0 ,18 

Allylmethacrylat 0,07 

Zweite Stufe . 

Styrol 28,6 
Butylacrylat 5,0 
Divinylbenzol °t3 
Allylmethacrylat 0,07 

Dritte Stufe 

Methylmethacrylat 18,0 

Styrol 1°»5 
Methylacrylat • 1,5 



Man atellt aus dem Monomerenanaatz der ersten Stufe unter 
Verwendung dea Kallumaalzea der DodecylhenzolBUlfonaaure 
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als Emulgator eine waBrige Emulsion her und polymer! si ert 
sie unter Verwendung dee aus Diisdpropylbenzolmoriohydro- 
peroxid und Hatriumformaldehydsulf oxalat bestehenden Re- 
aox-Initiators zu einem Latex aue elaetomeren Teilchen 
mit einer mittleren Teilchengrofle von etwa 1300 %. Man 
setzt die Monomeren der zweiteh Stufe sodann zu und stellt 
die Konzentration dee Emulgators bo ein, dafl die Diapereion 
der Stoffe erhalten hleibt, aber neue Teilchen in betracht- 
lichem MaBe gehildet werden. Die Monomeren der zweiten Stu- 
fe werden dann mit dem gleichen Redox-Initiatorenpaar ia 
wesentlichen zu Ende polymerieiert . SchlieBlioh glbt man die 
Monomeren der dritten Stufe zu der Polymeren-Emuleion hinzu, 
indem man zugleich den Emulgator und die Initiatorxomponen- 
ten in geeigneter WeiBe einetellt, und polymerieiert, urn 
die harte dritte Phaee herzuetellen. Man unterwirft den aue 
der Lreistufenpolymerieation erhaltenen Latex einer Sptflh- 
trocknung und gewinnt auf dieee Weiee dae feete Terbundco- 
polymere in Teilchenf orm. Ee hat eine mittlere Tellohen- 
grcJBe von etwa 1600 £. 

Man arheitet das erhaltene Verbundcopoiymere in eolcher 
Menge in ein aue Methylmethacrylat und Styrol (MMA/S = 
65/35) bestehendee hartes thermoplastiechee Oopolymeree 
mit einem Molekulargewicht von etwa 120 000 ein, dafl dae 
Gemiech 15?S des Elastomeren enthalt, wobei die eweite und 
dritte Stufe dee Verbundcopolyaeren ale Tell dee harten 
thermoplaetiechen Materials betrachtet werden. Man prtlft 
die erhaltene Masse dann in weitem Mafl auf ihre phyeikali- 
schen Eigenschaften. Die Ergebnieee der Untersuchungen 
sind zusammen mit den entsprechenden Werten fUr den unmo- 
dif izierten harten Thermoplaeten in der Tabelle YI ver- 
zeiohnet. 
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Tabelle VI 

barter Thermoplaat Gemisch 

Kerbschlagzahigkeit bei 23° C 
(Izod Impact notched) 
(ft. /lb. /inch 

gefraste Kerb© von 1/8" 0,40 1,0 

eingepreflte Kerbe von 1/8" 0,30 0,8 

Zug-Schlag-Zahigkeit bei 23° C 

(ft./lb./ihoh 2 ) 35,0 48,0 

Feet igkeit ae igenschaf ten 

Bruohdehnung (#) 4|5 5,5 

Zugfeatigkeit (pel) 10 000 5100 

Modul (psi x 10" 5 ) 4,6 2,31 

Biegeelgenachaften 

max. BiegeBpannung (pel ) • 12 250 • 7500 

Modul (pel x lO~ 5 J 4,3o . 2,17 

FormbeBtandigkeit in der Warme 

(264 psi) , °C 85 78 

optlsche Eigenschaften 

TWLT (*). 90 89 

Trubung (#) 3,0 5,0 

nach 48 Stunden bei 100# 

relative* 1 Feueht igkeit und 50° 0 

TWLT (#) 90,2 87 

Trubung (#) 3,1 6,0 

nach 72-stUndigem Erholen 

bei Zimmertemperatur 

TWLT (#) ■ 90,1 88 

TrUbung i$) 2,9 5,4 
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Beispiel 9 



Man stellt auf die gleiohe Weiee wie in Beispiel 8 ein 
Dreistufen-Verbundcopolymeres her, halt ee aher nach Be- 
endigung des Heratellungaverfahrena in emulglerter Form. 
Fur die Herat ellung dea Verhundcopolymeren verwendet man, 
nach den Stufen unterschieden, in. Gewiohtateilen die fol- 
genden Monomeren: 

Erate Stufe 

Butylacrylat 35,6 

Styrol 4,5 

Athylthioathylmethacrylat 0,5 

Butylendiaorylat 0,2 

Allylmethacrylat 0,08 

Zweite Stufe 

Styrol 24 , 4 

Butylacrylat 5,0 

Divinylbenzol 0,3 

Allylmethacrylat 0 f 06 

Dritte Stufe 

Methylmethacrylat 21,0 

alpha-Methylstyrol 7»5 

Methylacrylat 1»5 

Man gibt den Verhundcopolymerenlatex direkt zu einem aua 
den folgenden Monomeren-Komponenten heBtehenden geschmol- 
zenen harten thermoplaatiachen Polymeren: 

Methylmethacrylat 73,0 

alpha-Methyletyrol 24,0 

Athylacrylat 2,0 

Athylthioathylmethacrylat 1,0 
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Man setzt den Latex In einem Schneckenext ruder, der zur 
Entferhung der fltichtigen Bestandteile geeignet .1st , bei 
erhohtem Druck in solcher Menge dem harten Thermoplasten 
zu f dafl das Gemisch 17$ der elaBtomeren Phase enthalt. 
Man entfernt das in dem Gemisch enthaltene Wasser in der 
fltissigen Phase. Kleinere Mengen von Hestwasser und un- 
polymerisierten Monomeren entfernt man unter Druck im Zy- 
linder des Extruders. Man extrudiert das Gemisch und zer- 
kleinert es zu einem kornigen Pormpulver, Aub einem Teil 
des Formpulvers stent man durch Verpressen Platten her. x 
Die Eigenschaften dieser Platten sind zusammen mit den 
entsprechenden Eigensohaften der nichtaodif izierten redu- 
zierten thermoplaetischen Phase in der Tabelle VII ver- 
zeichnet . 
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Tabelle VII 

harter Thermoplast Gemisch 

Kerbs chlagzahigkeit bei 23° C .. 

(Izod impact notched) 

(ft. /lb. /inch) 

gefraste Xerbe von 1/8" 0,30 1»0 

eingepreBte Kerbe von 1/8" 0,25 0,9 

Zug-Schlag-Zahigkeit bei 23° C 

(ft./lb./inch 2 ) 30 45 

Festigkeitseigenschaften 

Bruchdehnung (#) 2 ,5 4,0 

Zugfeetigkeit (pel) 10 000 5200 

Modul (psi x 10~ 5 ) . 4,65 2,29 

Biegeeigenschaften 

max. Biegespannung (psi) 12 000 7400 

Modul (psi x 10" 5 ) 5,3 2,25 

Formbestandigkeit in der Warme 

(264 psi), °C 105 95 

optische Eigenschaften 

TWLT (£) 9° 88 

TrUbung (#) 2,5 4',0 

nach 48 Stunden bei 100# 

relativer Feuchtigkeit und 50°C 

T7/LT (£) 90 87 

Trubung (#) . 3»° 4 » 5 

nach 72-stiindigem Erholen 

bei Zimmertemperatur 

TWLT (£) 90 88 

TrUbung (£) 2,8 4,5 
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Die votangegangene Beschreibung und die Beiepiele sollen 
die Erfindung nur in ihren wesentlichen ZUgen darstellen. 
Es versteht eich fiir den Pachmann von eelbst und ist 
leieht zu erkennen, da>B die Erfindung auch Abwandlungen 
der beschriebenen Ausfiihrungsf ormen zulaBt, ohne daB dies, 
ein Abgehen vom deist und.Umfang der in den folgenden An- 
sprttchen definierten Erf indung bedeutet. 
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Pat entanspriiche : 

3j. Ein mehrphasiges Verbundcopolymeres bestehend aus 

A) einer erst en elastomeren Phase, hergestellt durch die 
Polymerisation eines Monomerengemisches aus mindestens 
etwa 50 Gew.# eines Alkyl- oder Aralkylacrylats oder 
eines Gemisches hieraus, etwa 0,05 bis 5,0 Gew.# ei- 
nes vernetzenden Monomeren, etwa 0,05 bis 5,0 Gew.# 
eines Aufpfropf monomeren, etwa 0 bis 10,0 Gew.# eines 
hydrophilen Monomeren und einer erganzenden Menge ei- 
nes anderen copolymerisierbaren athylenisoh ungesat- 
tigten Monomeren, und 

B) einer zweiten, harten thermoplastiachen Phase, herge- 
stellt durch die Polymerisation eines mindestens etwa 
50 Gew.# eines Alkylmethaorylats enthaltenden Monome- 
rengemisches in Gegenwart der elastomeren Phase, 

wobei die elastomer e und die thermoplastische Phase einen 
chemischen Mindestverbundgrad von etwa 20# haben. 

2. Das Verbundcopolymere nach Anspruoh 1, daduroh gefeenn- 
zeichnet, daB es, auf sein Gewioht bezogen, etwa 0,5 bis 
84 Gew.# der elastomeren Phase und etwa 99,5 bis 16 Gew.;S 
der harten Phase enthalt . 

3. Das Verbundcopolymere nach Anspruoh 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die elastomers Phase aus dem Polymerisa- 
tionsprodukt einer monomeren Emulsion aus etwa. 50 bis 
99,9 Gew.# eines Alkylacrylats, dessen Alkylgruppe 1 bis 
8 Kohlenstoffatome enthdlt, 0,05 bis 5,0 Gew.# eines ver- 
netzenden Monomeren, 0,05 bis 5,0 Gew.# eines Aufpfropf- 
monomeren, 0 bis 10,0 Gew.# eines hydrophilen Monomeren, 
0 bis 49,9 Gew.'/£ anderer Acrylmonomeren und'O bis 40 
Gew.-/» anderer nicht-acrylischer, athylenisoh ungesattig- 
ter Monomeren besteht. . 
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4. Das Verbundcopolymere nach Anspruch 3> dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Acrylacrylat Butylacrylat ist. 

5- Das Verbundcopolymere nach Anspruch 3, dadurch- gekenn- 
zeichnet, dafl as das vernetzende Monomere in einer Menge 
von etwa 0 f l Ms l f 0 Gew # # enthalt. 

6. Das Verbundcopolymere nach Anspruch 3 f dadurch gekenn- 
zeichnet f dafl das vemetzende Honomere ein polyathyle- 
nisch ungesattigtes Monomeres mit mehreren additiv po- 
lymerisierbaren reaktiven Gruppen ist, die insgesamt 

| im wesentlichen mit gleicher' Reaktionsgeschwindigkeit 

polymerisieren. 

7. Das Verbundcopolymere nach Anspruch 3 f dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es als v^rftetzendes Monomeres einen Acryl- 
ester oder einen Methacrylester eines Polyols mit mehre- 
ren Acrylestergruppen, eine aromatische Verbindung mit 
mehreren Vinylgruppen, Vinylacrylat , Vinylmethacrylat 
oder ein Gemisch hieraus enthalt. 

8. Das Verbundcopolymere nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeiehnet, dafl es das Aufpfropfmonomere in einer Menge 
von 0,1 bis 1,0 Gew.# enthalt • 

9. Das Verbundcopolymere nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Aufpfropfmonomere ein polyathyleniech 
ungesattigtee Monomeres mit mehreren additiv polymeria 
sierbaren reaktiven Gruppen ist, vbh denen mindestens 
eine mit einer wesentlich anderen Polymerisationsge- 
schwindigkeit polymerisiert als mindestens eine andere 
dieser Gruppen. 

* 

10. Daa Verbundcopolymere nach AnBpruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es als Aufpfropfmonomere s einen Allylest^- 
einer polymer! si erbaren athylenisch ungesattigten Carbon- 
saure, einen Polyallylester einer Polycarbonefiure oder 
ein Gemisch hieraus enthalt. 
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11. Das Verbundeopolymere nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es ale Aufpfropfmonomeres ein Allylacry- 
lat, ein Allylmethacrylat, ein DiallyUnaleat , ein Di- 
allylfumarat, eln Diallylitaconat , eln sauree Allyl- 
maleat, ein saureB Allylfumarat , ein saute a Allylita- 
conat oder eln Gemisch hieraue enthalt. 

12. Das Verbundeopolymere nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es dae hydrophile Monomere in elner Menge 
von etwa 0,5 his 5,0 Gew.# enthalt* 

13. Das Verbundeopolymere nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichhet, daB es als hydrophiles Monomeree ein additiv 
polymerieierhares Amid einer athylenisch uhgeeattigten 
Carbonsaure, einen Hydroxyalkylester elner fit hylenisch 
ungeeattlgten Carbonsfiure oder ein Gemiach hieraus ent- 
hfilt. 

14. Das Verbundeopolymere nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es als hydrophiles Monomeres eln additiv 
polymerisierbares Amid der Methacryleaure , einen Hydro- 
xylalkylester der Hethacrylsfiure oder ein Gemisch hler- 
auB enthalt • 

15. Das Verbundeopolymere nach Anspruoh 1, daduroh gekenn- 
zeichnet, daB die harta thermoplastisohe Phase das Poly- 
merisat aus einem 50 bio 100 Gew.# eines Alkylmethacry- 
lats mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, 

0 bis 50 Gew.?6 eines anderen Acrylestermonomeren und 
0 bis 40 Gew.# andere athylenisch ungesattigte Monomere 
enthaltenden Monomerengemisch 1st. 

16. Das Verbundeopolymere nach Anspruch 15, ^dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Alkylmethacrylat Methylmethacrylat 1st, 
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17. Ps^ Yerbundcqpolymere nach AnSpruoh 15, dadurch gekenn- 
zeiohnet, dafl das andere Acrylmonomere ein Alky la cry lat 
ein Alkylmethacrylat , eln Arylacrylat, ein Arylmeth- 
acrylat , ein Alkylacrylamid, eln Alkylmethacrylamtd, 
eine halogen-'/ alkoxy-, alkyl-, thio-, oyano- oder 
amino-subetituierte Verbindung dieser Art oder ein Ge- 
misch hieraus 1st. . 

18. Das Verbundcopolymere nach Anspruoh 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das andere athyleniech unges&ttigte Mono- 
mere Styrol, substituiertes Styrol, ein Vinylester, ein 
Vinyl&ther, .ein Viriylamid, ein Vinylketon, ein Vinyl - 
halogenid, ein Olefin, Acrylnitril, Methacrylnitril 
oder ein Gemisch hieraus ist. 

19* Das. Verbundcopolymere nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die elastomere erste Phase dadurch 
herstellt, dafl man ihr Monomerengemisch polymefisiert , 
. bis die Monomeren im wesentlichen in dem Polymerisat 
auf gegangen sind, und dafl man danach die harte thermo- 
plastische zweite Phase herstellt , indem man ihr Mono- 
merengemisch in Gegenwart der elastomeren Phase poly- 
merisiert , bis ihre Monomeren ebenfalls im wesentlichen 
in dem Polymerisat auf gegangen sind. 

20. Das Verbundcopolymere naoh Anspruch 19 f dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl man die beiden Monomerengemische in wafl- 
riger Emulsion polymerisiert. 

21. Ein mehrphasiges Verbundcopolymeres bestehend aus „ 

A) 0,5 bis 84 Gew.?S einer elastomeren ersten Phase, her- 
gestellt durch die Polymerisation einer monomeren 
Emulsion aus etwa 50 bis 99*9 Gew.^ Butylacrylat , 
etwa 0,1 bis 1,0 Gew.% eines vernetzenden Monomeren, 
etwa 0,1 bis 1,0 Gew.# eines Auf pfropf monomeren, 
: etwa 0 bis 5 Gew.# eines hydrophilen Monomeren, 
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etwa 0 bis 49 , 9 Gew.# eines copolymerisierbaren 
Acryl-Monomeren und etwa 0 bis 40 Gew.# einee ande- 
ren copolymerisierbaren, athylenlsch ungesattigten 
Monomeren, und 
B) 99,5 bis 16 Gew.# einer harten thermoplastischen 
zweiten Phase, hergeetellt durch die in Gegenwart 
der elastomeren Phase durchgeftihrte Polymerisation 
einer etwa 50 bis 100 Gew.# Methylmethacrylat f etwa 
0 bis 50 Gew.jS eines anderem Aoryl -Monomeren und 
etwa 0 bis 40 Gew.# eines anderen athylenisch unge- 
sattigten Monomeren enthaltenden Monomeren-Emulsion, 

wobei die elastomere und die thermoplastic che Phase ei- 
nen chemisohen Mindestverbundgrad von etwa 20# haben. 

22. Das Verbundcopolymere nach Anspruoh 21, dadurch gekenn- 
zeiehnet, dafl das vernetzende Monomere ein polySthyle- 
nisoh ungesattigtes Monomeres mit mehreren additiv po- 
lymer! sierbaren reaktiven Gruppen ist, die insgesamt 

im wesentlichen mit derselben Reaktionsgeschwindlgkeit 
polymeria! eren. 

23. Das Verbundcopolymere nach Anspruoh 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es als vernetzendee Monomeres einen Aoryl- 
ester oder Methacrylester eines Polyols mit mehreren 
Acrylestergruppen, eine aromatische Verbindung mit an- 
deren Vinylgruppen, Vinylacrylat , Vinylmethacrylat oder 
ein Gemisch hieraus enthait. 

24. Das Verbundcopolymere nach Anspruoh 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Aufpfropf -Monomere ein polyathylenisch . 
ungesattigtes Monomeres mit mehreren additiv polymeri- 
sierbaren reaktiven Gruppen ist, von denen mindestens 
eine mit einer wesentlich anderen Polymerisationsgeschwin- 
digkeit polymerisiert als mindestens eine andere der re- 
aktiven Gruppen. 
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25 • Das Verbundcopolymere nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Auf pf ropf -Monomere- ein Allylester ei- 
ner additiv polymeriaierbaren, athylenisch ungesattig- 
ten Carbonsaure, ein Poly ally lester einer Carbonsaure 
Oder ein Gemisch hieraus 1st. 

26. Das Verbundcopolymere nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Auf pf ropf -Monomere ein Allylacrylat , 
ein Allylmethacrylat , ein Diallylmaleat , ein Diallyl- 
fumarat, ein aaures Allylf umarat , ein saures Allyl- 
itaconat oder ein Gemisch hieraus 1st* 

27. Das Verbundcopolymere nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es das hydrophile Monomere in einer Menge 
▼on etwa 0,5 bis 5,0 Gew.# enthait. 

28. Das Verbundcopolymere nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das hydrophile Monomere ein additiv poly- 
meria iefbares Amid einer athylenisch ungesattigten Car- 
bonaaure, ein Hydroxyalkylester einer athylenisch unge- 
sattigten Carbonaaure oder ein Gemisoh hieraus iat. 

29. Das Verbundcopolymere naoh Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet r dafl das hydrophile Monomere ein additiv poly- 
merisierbares Amid der Methaorylsaure, ein Hydroxyalkyl 
ester der Methacrylsaure oder ein Gemisoh hieraus 1st. 

30. Das Verbundoopolymere nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeiohnet, dafl daa andere Acryl -Monomere ein Alkylacry- 
lat , ein Alky Imethacrylat, ein Arylacrylat, ein Aryl- 
methacrylat, ein Alkylacrylamid, ein Alkylmetha'cryl- 
amid, eine halogen-, alkoxy-, alkyl-, thio-, cyano- 
oder amino-substituierte Verbindung der genannten Art 
oder ein Gemisch hieraus ist. 
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31. Das Verbundcopolymere nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ das andere athylenlsch ungesattigte Go- 
monomere Styrol, substituiertee Styrol, ein Vinylester, 
em Vinylather* ein Vinylamid, ein Vinylfceton, ein 
Vinylhalogenid, ein Vlnylidenhalogenid, ein Olefin, 
Aerylnitril, Methacrylnitril . oder ein Gemiseh hieraus 

ist. " 

32. Das Verbundcopolymere nach Anspruch 21, daduroh gekenn- 
zeichnet, dafl man die elastomere erste Phase dadurch 
herstellt, dafl man ihr Monomer engemisch polymerisiert , 
bis die Monomeren im wesent lichen erschSpft sind, und 
dafl man danach die harte thermoplastische zweite Phase 
herstellt, indem man ihr Monomerengemisch in Gegenwart 
der elastomeren Phase pqlymerisiert , bis ihre Monomeren 
ebenfalls im wesentlichen erschbpft sind. 

33. Ein mehrpbasiges Verbundcopolymere s bestehend aus 

A) etwa 50 bis 80 Gew,# einer elastomeren ersten Phase, 
hergestellt durch die Polymerisation einer monomeren 
Emulsion aus etwa 50 bis 94,3 Ge~w.# n-Butylacrylat , 
etwa 5 bis 20 Gew.# Styrol, etwa 0,1 bis 1,0 Gew.£ 
Butylendiacrylat, etwa 0,1 bis 1,0 Gew.# eines Allyl- 
methacrylats und 0,5 bis 5,0 Gew.* eines additiv po- 
lymerisierbaren Amids, eines Hydroxy lalkylesters 
der Methacryleaure oder eines Gsmisches hieraus als 
eines hydrophilen Monomeren und 
B) etwa 20 bis 50 Gew.# einer harten thermoplastischen 
zweiten Phase, hergestellt durch die in Gegenwart 
der elastomeren ersten Phase durchgeftthrte Polymeri- 
sation einer etwa 90 bis 98 Gew.# Methylmethacrylat 
U nd etwa 10 bis 2 GeW.# Athylacrylat enthaltenden 
Monome ren-Emul a i on , 

wobei die elastomere und die harte thermoplastische Pha- 
ee einen chemiechen Mindestverbundgrad von etwa 20^. 
haben. 
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34. Eine in der W&ifme verfpliaba^e Masse bestehend aus einem . 
Gemisch aus etwa 0 bis 99 Gew*# eines harten Thermo- 
plasten und etwa 100 bia 1 Cew.jS des Verbundcopolymeren 
nach Anspruch 1* des sen elastomere Phase etwa O 0 5 bis 
50 Gew.# dee Ge 

35; Eine in der Wrme v0rfoxmbare Masse nach Anapruoh 34, 

in de* die elastomere P&aee des Copolymeren etwa 15 
• . bis 40 Gew.# ih*es .JMqtfft&a, ftusm&ehjt. 

36* Eine in der Wfirme verformbare Masse f bestehend aus ei- 
nem Gemisch aus etwa 0' bie 99 Gew.# eines harten Ther- 
moplaetfcn und etwa 100 bie 1 Gew«# des Verbundoopoly- 
meren nach Anspprucb 21^ des sen elastomere Phase etwa 
0,5 hi* 50 Gew;jC d€>s Gemisches ausmacht. 

37. Eine in der Wftrme verforaibare Masse nach Anapruoh 36 * 
in de* die . elastpmere these des Verbundcopolyaeren 
etwa 15 bla 40 Gew.# itifen GemiBches ausmacht; 

38. Eine in der Warae verf prmVare Masse nach Anapruoh 37$ 

in der der hart* Thermcfpiaat ein PolyCmethyimethacrylat ) , 
ein Copoiymefces aus ein^m mindest ens etwa 50 Gew.?6 
Methylmethao^ia r t pder iin Vinyihalpgenid enthaltenden 
Monbmerengemisch oder ein Copolymeres aus einem mindec- 
tens etwa 80 Gew.# einee Vihylhalogenids enthaltenden 
Monorifcirengemiabh 1st. 

39. Eine in der Warme verfbrnibare Masse bestehend aus einem 
Gemisph aus etwa 10 bis 99 Gew.# eines Poly(methylmeth- 
acrylats) oder eines Copoiymeren auB einem 90 bis 99 
Gew.^ liethylmethacrylai und lO bis 1 Gew.# Athylacrylat :. 
ehthaltenden Mpnomerenge^isch als harten Thermoplasten 
und etw«i 90 111 1 Gew*fC des Verbundcopolymeren nach An- 

. spxuch 53 i wdbei die eia^tomere Phase des Verlnmdcopoly- 
^ ; ^ iausmacht. 
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40. Bia» In dar Wfirne' Terf orabere Maaee nach Anspruob, 39, • 
la der die tlastomere Inae* d#t y*rbundoopolym«r«n et- 
wa 25 bis 35 (Jew. $6 ibres Gejainches auamacht. 
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